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Allgemeine analytische Methoden und Apparate.

i Rothlin: Uber die Methodik der Viscositdtsbestimmung bei
organischen Kolloiden, (Biochem. Zeitschr. 1919, 98, 31—91.) — Auf Grund
seiner Untersuchungen kommt Verf. zu folgenden Schliissen: 1. Die Dimpfungs-
methode ergibt bei der Bestimmung der inneren Reibung besonders bei hydrophilen
gallertbildenden Kolloiden unregelmiiBligere Ergebnisse als das Transpirationsverfahren,
dessen experimentelle und theoretische Grundlagen einfacher sind. 2. Die hydrophilen
Emulsionskolloide verhalten sich beim Sirdmen durch kapillare Réhren grundsatzlich
verschieden ; die einen folgen dem allgemeinen Stromungsgesetze, wie Casein, Gummi
arabicum, die anderen, besonders die gallertbildenden Emulsoide, zeigen ein abweichen-
des Verhalten. Hierher gehdoren Ldsungen von Gelatine, Eierklar, unlosliche Stirke,
Agar-Agar und Seife. Die Abweichung vom Poisenille’schen Strémungsgesets
macht sich mit abnehmendem Druckgefiille immer stirker bemerkbar. Die relativen
Werte des Stromungswiderstandes, bezw. die Produktzahlen p X t (Druck X AusfluB-
zeit) bleiben nicht konstant, sondern wachsen progressiv mit der Abnahme des Druck-
gefillles bezw. der DurchfluBgeschwindigkeit, zufolge einer Disproportionalitit zwischen
dem treibénden Drucke und dem Stromungswiderstand, 3, Man kann aber bei diesen
Emulsoiden regelmiBig zwei Druckgebiete mit verschiedenen Stromungsverbiltnissen
unterscheiden. In einem ,,oberen Druckbereiche hat das Poisenille’sche Stromungs-
gesetz entweder volle oder relative Giiltigkeit, man arbeitet hier unter optimalen
Messungsverhéltnissen fiir die Bestimmung der inneren Reibung; in einem ,unteren
bezw. ,kritischen Druckgebiete hat dieses Gesetz keine Gultigkeit, die Bedingungen
fiir eine genaue Messung gestalten sich um so ungiinstiger, je niedriger das an-
gewandte Druckgefillle ist. 4. Dieses besondere Verhalten gewisser hydrophiler
Kolloide ist auf das Vorhandensein von elastischen bezw. Kohisionskriften zuriick-
zufiihren, die den relativen Stromungswiderstand vor allem bei niederem Druckgefille
stark erhohen. Die Verschiebungselastizitit ist eine Eigenschaft, die den gallert-
bildenden Kolloiden eigen und fiir den festen Aggregaizustand kennzeichnend ist.
5. Die Viscosimetrie miBt somit bei den genannten gallerthildenden  Kolloiden, je
nach dem angewandten Verfahren Widerstandskrifte, die nur im ,,oberen® Druck-
gebiete allein auf Reibungekriifte zu beziehen sind, im ,unteren® Druckgebiete dagegen
besteht der Stromungswiderstand aus Reibungs- und Kobiisionskritften. 6. Die viscosi-
metrischen Studien, die bisher ohne Beriicksichtigung dieser Abweichung gewisser
hydrophiler Kolloide mit demt Prinzip des Ostwald’schen Viscosimeters ausgefiihrt
wurden, sind revisionsbediirftig. 7. Die Technik der Viscosititshestimmungen mufl
den Strémungsbedingungen gewisser, biologisch wichtiger Kolloide angemessen sein,
wenn {ibereinstimmende und vergleichbare Werte erhalten werden sollen. Die An-
forderungen eines einwandfreien Verfahrens bei diesen Kolloiden sind erfiillt, wenn
neben den allgemeinen Bedingungen wie Réhrendimensionen usw. auch der Druck-
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faktor angemessen beriicksichtigt wird. Diese Druckbedingungen konnen in ver-
schiedener Weise realisiert werden. Entweder wird der Apparat mit einem kiinst-
lichen Drucksystem versehen und der treibende Druck kann verfindert und an einem
Manometer abgelesen werden, oder man arbeitet mit einem bestimmten Druck ohne
Manometer unter der bekannten Voraussetzung, daB man sich filr die zu unter-
suchende Lisung im ,oberen® Druckbereiche befindet, wo das Poisenille’sche Gesetz
gilt. Diese Anforderungen konnen beim Hess’schen Viscosimeter bequem erfillt
werden. Max Miiller.

Hans Fischer: Notiz zur Pregl’schen Mikro-Stickstoffbestimmung.
(Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1918, 51, 1322-13825.) — Von Pregl ist in seinem
1917 bei Springer erschienenen Buche: ,,Die quantitative organische Mikroanalyse®
seine Stickstoffbestimmungsmethode geschildert worden. Mit diesem Verfabren gelingt
es leicht, noch bei Anwendung von 5 mg und weniger Substanz genaue Ergebnisse
zu erzielen. Es lag nun nahe, zu versuchen, ob es nicht méglich sei, einfach die
iibliche Duma s’sche Makromethode in verkleinertem MaBstabe zur Stickstoffbestimmung
zu benutzen; ein solches Verfahren ist zuerst von Dubsky angegeben worden. Auch
Verf, hat, bevor die Dubsky’schen Verbffentlichungen erschienen, einen ,,Mikro-
Dumas® angewandt unter Benutzung von Natriumbicarbonat als Kohlendioxydquelle
und mwit endstindiger Kupferspirale, dhnlich wie es Dubsky angibt. Beim systema-
tischen Durchpriifen von Substanzen von besonders schwer verbrennlichem Charakter
wurden jedoch die nach dieser Methode erzielten Ergebnisse unsicher, sodaBl Verf. sich
zum Vergleich genau an die Pregl’sche Originalmethode hielt. Fast augenblicklich
hérten nun die schwankenden KErgebnisse auf, sodaB Verf. fortan nur noch nach den
Pregl’schen Angaben analysiert. Als Beweis fiir den Wert der Pregl’sche Methode
gegeniiber dem alten Verfahren teilt Verf. eine Anzahl Beleganalysen mit, die mit
Substanz ausgefiihrt wurden, Verf. macht dann noch auf den Vorteil aufmerksam, 3——7 mg
den die Pregl’sche Methode auch fiir den qualitativen Nachweis von Stickstoff be-
sitzt. Die Lassaigne’sche Probe ist nicht so empfindlich, wie allgemein angenommen
wird, Beim 2,4-Dimethyl-5-acetyl-3-carbiithoxy-pyrrol ist z. B. mit 3 mg Substanz
(bei Anwendung von Kalium) der Nachweis des Stickstoffs noch sebr unsicher, und
erst nach 24 Stunden ist das Ergebnis verwertbar. Anliche Ergebnisse geben zahl-
reiche stickstoffhaltige Verbindungen. Diese Gewichtsmenge von 3 mg geniigt jedoch
vollkommen, um nach Pregl bereits innerhalb einer Stunde in eindeutiger Weise den
Stickstoffgehalt festzustellen und zwar gleich quantitativ. Auch bei noch verunreinigten
Kérpern weif man dann aus der festgestellten Menge sofort, ob der gefundene Stick-
stoff in dem Kérper selbst oder in einer Verunreinigung enthalten ist. Moz Muller.

W. Strecker: Uber die Bestimmung von Nitraten und Nitriten.
(Ber. Deutsch., Chem. Gesellsch, 1918, 51, 997—1004.) ~— Die Reaktion zwischen
Nitraten und Ferrosalz, die nach der Gleichung: NO,’ 4 3Fe "4 4H = 2H,0 4
3Fe " 4 NO verlanft, ist zuerst von Schlésing zur Bestimmung des Gehaltes von
Salpeterproben benutzt und von verschiedenen anderen Forschern, so von Reichardt,
Schulze, Tiemann, Koninck, Blyth, Davidson abgeiindert zur Ausfiihrung
empfohlen worden. Ferner hat Spiegel (Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1890, 23,
1361) vorgeschlagen, die Luft aus dem zu benutzenden Apparat durch Kohlendioxyd
zu verdringen und auch die letzten Anteile des Stickosyds durch Kohlendioxyd Gber-
zutreihen. Auf diesen Spiegel’schen Vorschlag greift Verf. zurlick; er ist bei seinen
Versuchen bemiiht, einmal die Kohlendioxydmenge, die wihrend der Bestimmung zur
Anwendung kommt, zu verringern und andererseits einen Apparat zusammenzustéllen,
der leichter als ein Kipp’scher Apparat luftfreies Kohlendioxyd liefert. (Der Apparat
ist im Original abgebildet.) In derselben Weise, wie das aus Nitraten mit Ferrosalzen
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entwickelte Stickoxyd, lift sich mit Hilfe der vom Verf. angegebenen Versuchs-
anordnung auch der Stickstoff bestimmen, der aus Nitriten bei der Umsetzung mit
Chlorammonium entsteht. Die Reaktion ist: NO,’ 4+ NH,” = 2H,0 4 N,. Da durch
die Gegenwart von Chlorammonium die Reaktion zwischen Ferrosalz und Nitrat nicht
gestdrt wird, so ist eine Bestimmung von Nitraten und Nitriten nebeneinander leicht
in der Weise auszufiihren, daB man zunichst das Nitrit in neutraler Lésung mit
Chlorammonium zersetzt und den entwickelten Stickstoff miBt, worauf man das Nitrat
mit Ferrosalz in (Gegenwart von Salzsiure in Stickoxyd tberfiihrt, das- gleichfalls
gemessen wird, Die Methode, deren Handhabung genau beschrieben wird, liefert
brauchbare Ergebnisse; ferner kann, wie die angegebenen Beleganalysen zeigen, aus
dem gemessenen Stickoxyd-Volumen direkt die Berechnung des Gehalts an Nitrat-Ion
erfolgen, da das Stickoxyd bei ausreichendem Zusatz von Salzséiure beim Kochen véllig
ausgetrieben wird, auch ohne daB die Ldsung unter vermindertem Druck stehen ge-
lassen wird. Es ist daher auch nicht erforderlich, zuerst mit einer Normalvergleichs-
losung von bekanntem Nitratgehalt die Gasvolumina zu ermitteln, die bestimmten
Nitratmengen entsprechen, wm bei unbekannten Proben umgekehrt aus dem gefundenen
Gasvolumen die vorhandene Nitratmenge zu berechnen. Moz Miiller.

C. Lange: Uber die Jod-Starkereaktion und ihre Verwendung fir
eine colorimetrische EiweiBbestimmung bei Immunititsprozessen.
(Biochem. Zeitschr, 1919, 95, 46—84.) —- Ausgangspunks der Untersuchungen war
der Versuch einer Fermentbindung, die analog einer Komplementbindung als Indikator
fiir die Reaktion zwischen Antigen und Immunkérper bezw. bei der Wassermann-
Reaktion zwischen Luesserum und Extrakt verwendet werden sollte. s wurden auch
diastatische Fermente verschiedener Abstammung gepriift. Hierbei wurde die Wohl-
gemuth’sche Jodstirkereaktion benutzt, und es zeigte sich beim Vergleich von
normalen und prizipitierenden Seren in Mischung mit dem dazu gehérigen Antigen,
wenn man Diastase, dann Stirke und zum Schluf Jod zugab, stets bei Vorhanden-
sein des Immunserums gegeniiber den Mischungen mit Normalserum deutlich schwichere
blaue Farbung. Es ergab sich, daB dieselbe Differenz auftritt bei Serummischungen
mit Antigen und Ptyalin vor wie nach der Verdauung der Stirke; sie wird noch
erheblich verstiirkt, wenn man zuerst Jod und dann nach einiger Zeit Stiirke zugibt.
Der Unterschied zwischen Normal- und Immunserum ist bedingt durch den verschiedenen
Gehalt an EiweiBkorpern; die Methode lifit sich daher zur quantitativen Bestimmung
von EiweiBl verwenden. Ausfithrliche Erliuterungen zur Jodstirkereaktion faBt Verf.
folgendermaBen zusammen: Die Jodstirke verdankt ihre Entstehung nicht einer
chemischen Verbindung oder einer festen Lisung von Jod in Stirke, sondern sie ist
eine Adsorptionsverbindung, bei der ganz verschiedene Proportionen vorkommen kénnen,
entstanden aus der gegenseitigen Ausfillung oder sonstiger Loslichkeitsbeeinflussung
der beiden kolloidalen Losungen Jod und Stirke. Die Intensitit der Blaufarbung
des elektronegativen Kolloidkemplexes Jodstiirke ist. wo es sich nicht um chemische
Bindung des Jods handelt, abhiingig vom Quellungszustande; chemisch indifferente
Kérper wirken im Sinne hyotroper Reihen in der erweiterten Fassung. Zur Bestim-
mung der jodbindenden Fihigkeit von Serum oder Cerebrospinalfliissigkeit wird zu
gleichen Mengen Serum in einer Verdiinnung von /10 N.-Jodlosung in fallender Menge
in moglichst enger Reihe gegeben, die Mischungen auf gleiches Volum gebracht, 30
Minuten bei 40° gehalten und dann 0,5 cem einer 19o-igen Lésung von loslicher
Stirke (tiglich neu hergestellt, auf 40° erwirmt) zugegeben. Man bekommt eine ab-
fallende Reihe ven blauen Farbténen; der Grenzwert, bei dem keine Blaufirbung
mehr erziel ist, wird bestimmt. Fiir den Vergleich stellt man sich aus der jeweils
verwendeten Stirkelosung durch Zugabe genau abgestufter Jodmengen unter denselben
Bedingungen eine Skala verschiedener Blaufirbungen her. Bei der Untersuchung
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von Cerebrospinalfliissigkeit muB man zur Materialersparnis mit einem Einzelversuch
auszukommen suchen. Wegen des geringen EiweiBgehaltes (0,29%00) fillt die Ver-
diinnung weg. 0,5 cem werden.mit passender Menge /200 N.-Jodlbsung versetzt, je nach
dem Ausfall einer vorher angestellten anderen Eiweibreaktion, sodaf mnach 30 Minuten
bel 40° noch eine Blauférbung besteht. Auch auf die Standardisierung von Bakterien-
vaccinen hat sich das Verfahren iibertragen lassen. Es wird darauf hingewiesen, daff
das Jodbindungsvermdgen der EiweiBkdrper im weitesten MaBe vom Grade des Ei-
weiflabbaues unabhéngig zun sein scheint; die Jodstirkereaktion kann auch in Fillen
benutzt werden, wo ein eiweiBaufschlieBendes Verfahren vorangegangen ist; eine Spal-
tung des FiweiBles dabei ist fiie die jodometrische Bestimmung gleichgiiltig, nur mufl
der Einfluf der zur AufschlieBung verwendeten Korper berficksichtigt werden, was
ja durch gleichbleibende Versuchsanordnung erreicht werden kann. G. Sonntag.

C. A. Rojahn: Die Beeinflussung der quantitativen Glycerin-
bestimmung nach der Zeisel'schen Isopropyljodidmethode durch die
Anwesenheit von Trimethylenglykol. (Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1919,
52, 1454—1460.) — Reinstes Trimethylenglykol gibt unter genauer Einhaltung der
Versuchsbedingungen des Zeiselschen Verfahrens keine Jodsilberabscheidung; bei
Gemischen von Glycerin und Trimethylenglykol wurden jedoch stets Zakilen erhalten,
die héher lagen als die des benutaten Glycerins, Bei destilliertem 100%uv-igem
Fettglycerin sind die Jodidwerte vielleicht infolge der Gegenwart von Polyglycerinen
niedriger (bis zu 6%bo) als bei dem durch Verseifen des Triacetins erhaltenen. Es
wurde daher besonders sorgfiltig hergestelltes reinstes Triacetin, das, im Jodidapparat
untersucht, tatsiichlich einem 10090 igen Glycerin entsprach, mit wechselnden Mengen
Trimethylenglykol versetzt und nach dem Zeisel’schen Verfahren untersucht. Es
ergab sich, daB das aus Trimethylenglykol entstehende Dijodpropan (das bei léingerer
oder stirkerer Einwirkung und bei gréBeren Mengen durch Reduktion Propan gibt)
fast quantitativ iibergeht. Das Isopropyljodidverfahren ist deshalb zur Bestimmung
des Glycerins bei Gegenwart von Trimethylen in den Schlempen des Gérungsglyeerins
(Protol-Glycerin) nicht brauchbar. G. Sonniag.

R. Willstéitter und 6. Schudel: Bestimmung von Traubenzucker
mit Hypojodit. (Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1918, 51, 780—781,) — Die
Reaktion von Glykose mit Hypojodit verlduft mit groBer Geschwindigkeit und glats
mit /10 N.-Ldsungen und bei Anwendung von Jod und Natronlauge in dem Verhiltnis
entsprechend der Gleichung: CH,OH . (CHOH), . COH 4 J, - 3NaOH = CH,OH .
(CHOH), . COONa -~ 2 NaJ -+ 2H,0. Die Glykoselosung wird mit dem Anderthalb-
bis Vierfachen der erforderlichen Menge Jod in Yio N.-Ldsung versetzt; man laBt
bei Zimmertemperatur unter gutem Umschiitteln das Anderthalbfache von /10 N.-Natron-
Inuge zutropfen und 12—15 Minuten lang, bei sehr geringer Zuckermenge 20 Minuten,
stehen, sfuert mit verdiinnter Schwefelsiiure schwach an und titriert mit Thiosulfat
bei Gegenwart von Stirke zurick. Bei der Konzentration von 1% Glykose und
100 mg war der groBte Fehler 0,1 mg, der durchschnittliche betrug einige hundertstel
Prozent der Substanz; bei 0,10%o-iger Glykose und Mengen von 10 mg blieb der
Fehler unter 1,6%¢. TUnter den Versuchsbedingungen verbrauchen weder Saccharose
noch Fructose Hypojodit. Das Verfahren ist daber zur Bestimmung von Aldosen
neben Fructose oder Saccharose geeignet. G. Sonntag.

K. Zabblinsky: Zur maBanalytischen Bestimmung von Glykose
mittels Hypojodit. (Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind, 1919, [N, F.] 56, 159
bis 165.) — Die Nachpriifung des Willstidtter’schen Verfahrens (vergl. das vor-
stehende Referat) ergab, da das Verfahren in der analytischen Praxis der Unter-
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suchung von Zuckerfabriksprodukten nicht zu verwenden ist, da’ 1. die Erlangung
glinstiger Resultate von der zugesetzten Natronlaugenmenge abhings, die in einem
ganz bestimmten Verhélinis zur vorhandenen Zuckermenge stehen muf, 2. vorhandene
Saccharose von Jod ebenfalls angegriffen wird und die gefundene Glykosezahl deshalb
zu hoch ausfillt, 8. bei Anwesenheit von Nichitzuckerstoffen das Verfahren auch bei
Abwesenheit von Saccharose versagt, z. B. bel Melasse. @. Sonntay.

A. Herzfeld und G. Lenart: Die Bestimmung von Fructose neben
Aldosen. (Zeitschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 1918, [N. F.] 55, 227—234) —
DaB in eéinem Gemisch von Aldosen und Ketosen beim Stehen in Bromlésung die
Aldosen innerhalb 7 Tagen ziemlich glatt zu den Aldonsfiuren oxydiert werden,
wihrend die Ketosen nur unerheblich von Brom angegriffen werden, ist neuerdings
von Atkins bestitigt worden, der ferner beobachtete, dafl bei Gegenwart von Schwefel-
siiure die Zerstorung der Aldosen schon in 42 Stunden erfolgt. Versuche der Verff.
mit Brennereimaische, Rohzucker und Saccharose zeigten, daB die Bromierung des
Rohrzuckers in dem gewiinschten Sinpe erfolgt; sodann wurde festgestellt, daf das
Vorhandensein von Bleiessig und von Agenzien, die die vorhandene Saccharose in
Invertzucker verwandeln, die Oxydation beschleunigen. Es wird folgendes Verfahren
empfohlen: Eine etwa 1 g Fructose enthaltende Menge der Substanz wird, wenn
nétig mit Wasser digeriert, vorsichtig mit Bleiessig geklart, auf 100 aufgefilllt und
filtriert. 50 cem der Lésung werden nach Clerget-Herzfeld invertiert, abgekiihlt
und in einer Flasche mit Glasstopfen mit etwa 1 com Brom versetzt. Nach 24-stiindigem
Stehen wird der Bromiiberschuf durch Erwiirmen in offener Schale verjagt, die Losung
mit Natriumearbonat neutralisiert, mit Essigsure angesfuert und auf 100 cem auf-
gefilllt. In 25 com wird das Reduktionsvermégen mit Fehling’scher Lisung ge-
wichtsanalytisch bestimmt und der Gehalt an Fructose nach der Tabelle von Hénig
und Jesser berechnet. G. Sonntag.

. Lenart: Zur Bestimmung von Fructose neben Aldosen. (Zeitschr.
Ver. Deutsch. Zuckerind. 1918, |[N. F.] 55, 335-~846.) — Verf. untersucbte den Ein-
fluf des Bleiessigzusatzes auf Polarisation und Reduktionsvermogen der durch Brom
oxydierten und wieder entbromten Rohzucker- und Saccharoseldsungen. Da das Blei-
salz anscheinend bei der Oxydation durch Brom kafhlytische Wirkung ausiibt, wurden
die Untersuchungen noch auf andere Katalysatoren (Kupfersuifat, Eisenchlorid, Jod,
Ammoninmmolybdat, Ammoniumvanadinat, Nickelnitrat, Chromsulfat, gefillten Schwefel)
ausgedehnt und Glykose, Raffinose und Fructose herangezogen. Dabel erwies sich gefallter
Behwefel als am wirksamsten. Fiir Fructose enthaltende Polyosen empfiehlt es sich, vor
der Bromierung zu hydrolysieren. Die Oxydation von Dextrin mit Brom blieb selbst
nach 7 Tagen unvollstandig. G. Sonntay.

Hugo Krause: Neues Verfahren zur Bestimmung der Oxalsiiure.
(Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1919, 52, 426--432)) —— Das Verfahren beruht
auf der Uberfithrung der Oxalsiiure in Kohlenoxyd nach der Gleichung G,H,0, =
CO 4 CO, 4 H,O. Die Zerlegung wird hewirkt durch Essigshureanhydrid. Die
Zersetzung der Oxalsdiure ist schon bei wenig iiber Zimmertemperatur bemerkbar, bei
etwa 50° schon ziemlich lebhaft und bei 100° stiirmisech. Von Wichtigkeit fiir die
Anwendung ist, daff bei Temperaturen bis 100° nur Oxalsiure und — jedoch viel
langsamer —— Ameisensiure mit Essigsiureanhydrid Kohlenoxyd entwickelt, dagegen
unterbleibt die Bildung von Kohlenoxyd bei der Einwirkung auf Milehsiure, Malon-
siiure, Berusteinsiiure, Apfelsiiure, Weinsiure und Citronenséure. Die zu untersuchende
Substanz muB in fester Form vorliegen bezw. durch Eindampfen sich von gréBeren
Mengen Wasser befreien lassen. Je nach der Art der zu untersuchenden Substanz
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kommen drei verschiedene Arten der Ausfiibrung in Betracht. I. Freie Oxal-
sfure. Man wigt soviel Substanz, wie etwa 0,1—0,3 g Oxalsfiure entspricht, in einem
weiten Reagensglas ab, das durch einen mit Zu- und Ableitungsrohr fiir Gas ver-
sebenen Gummistopfen verschlossen werden kann. Das Zuleitungsrohr reicht tief in
das Glas hinein, das Ableitungsrohr endet unmittelbar unter dem Stopfen, durch
dessen dritte Bohrung das spitz ausgezogene AbfluBrohr eines kleinen Tropfirichters
geht. Durch das Reagensglas wird Kohlensiure, die einem Kipp’schen Apparat luft.
frei entnommen und durch eine Waschflasche mit Schwefelsiure fliichtig getrocknet
wird, geleitet; das Gasableitungsrohr steht mit einem mit 50%o-iger Kalilauge ge-
filllten Schiff’schen Azotometer in Verbindung. Nachdem alle Luft verdringt ist,
wird der Kohlensiiurestrom so weit gemifigt, daB etwa 1 Blase in der Sekunde die
Waschflasche durchstreicht und dann 5 cem Essigsiureanhydrid zu der Substanz
durch den Tropftrichter gegeben. Das AbfluBrohr des Trichters bleibt natirlich immer
mit Anhydrid gefiillt. Hierauf senkt man das Reagensglas in ein mit 50—60 cem
warmem Wasser gefiilltes Becherglas und bringt das Wasser rasch zum gelinden
Sieden, Nach beendeter Kohlenoxydentwickelung erhitzt man noch 5 Minuten und
verdriingt dann durch einen lebhafteren Kohlensfiurestrom das Kohlenoxyd aus dem
Reagensglas, das dabei im siedenden Wasser bleibt. Aus dem Volumen des Kohlen-
oxyds kann sein Gewichi und daraus nach obiger Gleichung das Gewicht der Oxal-
siure berechnet werden. — Il Wasserlésliche Oxalate. Die Substanz, ent-
sprechend 0,1-—0,3 g Oxalséiure, wird in einem UberschuB8 von etwa 15°%o-iger Salz-
siure warm geldst und in dem Reagensglas im kochenden Wasserbade soweit ein-
gedampft, daB eine noch feuchte Krystallmasse als Riickstand bleibt. ZweckmiBig
sorgt man durch biunfiges Schiitteln gegen Ende des Eindampfens dafir, daB die
Ausscheidung in fein verteilter Form oder als diinner Belag an den GefiBwandungen
erfolgt, Nach dem Erkalten verdringt man die Luft wieder durch Kobhlensiure,
liBt 5—6 cem Anhydrid zuflieen und verfihrt genau wie bei I. Die vollige -Zer-
setzung erforderte beim Ammoniumsalz 30 Minuten, beim neutralen Kaliumsalz
1 Stunde. — IIL. Unlésliche Oxalate, wie z. B. die Calciumverbindung, kénnen
leicht zersetzt werden bei Anwendung eines Gemisches von 4,5 cem Anhydrid und
0,5 eem kone. Schwefelsiiure. Das Gemisch bewirkt im kochenden Wasserbade die
Zersetzung des Calciumsalzes in gitwa 15—20 Minuten; anfangs tritt fast véllige
Auflésung ein, dann scheidet sich der gebildete Gips voluminés aus, der durch
hiufiges Schiitteln bald feinkérnig wird. Der ,Oxalsiurewert® des Gemisches muf}
in einem blinden Versuch ermittelt und von der durch die Analyse gefundenen Menge
Oxalsure abgezogen werden. Diese Methode III ist nicht mehr allgemein anwendbar,
da auch Apfelsiure und Milchsiure Kohlenoxyd abgeben. Am Schiuff gibt Verf.
in einer Tabelle eine Ubersicht @iber die erhaltenen Ergebnisse. Maz Miiller.

Erwin Oit: Bemerkung zur Abhandlung des Herrn Hugo Krause
iiber ein neues Verfahren zur Bestimmung der Oxalsidure. (Ber. Deutsch.
Chem. Gesellsch. 1919, 52, 752—753.) — Verf. weist daranf hin, dab die Reaktion
zwischen Oxalséiure und Essigsiiureanbydrid in der qualitativ und quantitativ genau
gleichen Form der Ausfithrung von ihm bereits im Jabre 1913 in Liebig’s Annalen
(1913, 401, 177) veriffentlicht worden ist. Max Miiller,

Hugo Krause: Neues Verfahren zur Bestimmung der Oxalsdure.
(Erwiderung an Herrn Erwin Ott) (Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1919, 52,
1222-—1238.) -— Verf. weist darauf hin, daB Ott seinen Versuch mit schwefelsiiure-
haltigem Essigsdureanhydrid angestellt bat, fiir diese Reaktion nehme er mit Recht
die Prioritit in Anspruch. Er irre aber, wenn er ihm (Krause) die Behauptung
unterlege, daB die Zerlegung der Oxalsiiure durch schwefelsiurehaltiges Anhydrid neu
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sei; er habe vielmehr nur gesagt, daf die Einwirkung von Essigsdureanhydrid aaf
Oxalsiiure anscheinend in der Literatur bisher unerwihnt sei, auch habe er fiir sein
quantitatives Verfahren in erster Linie die Anwendung von reinem Anhydrid
empiohlen. Moax Miiiler.

L. Dienes: Studien zur quantitativen Bestimmung sehr geringer
(a-, Mg- und P-Mengen in tierischen Substanzen. (Biochem. Zeitschr. 1919, 95,
131—145.) — Verf. hat volumetrische Verfahren angewendet, wobei moglichst kleine
Volumen und sebr verdiinnte Titrierfliissigkeiten benutzt wuarden (/100 N.-Perman-
ganat, 1/30 N.-Salzsiiure). Zum Uberfithren von kleinen Fliissigkeitsmengen dienen Capil-
larrdhrehen, die zum Teil oberhalb der Capillare zu einer Kugel aufgeblasen und mit
10—12 em langem Gummischlauch und kleinem Gummiballon versehen sind. Zur
Caleiumbestimmung wird die Ldsung, auf 1 cem nicht mehr als 0,5 mg Ca, in ein
6,5 cm langes, 0,8—0,9 cm breites, 3,5 cem fassendes Rohrchen aus durchsichtigem
Quarz tbergefiibrt, wenn der Ca-Gehalt unter 0,1 mg ist, in ein 2,56 cm langes, 0,4—0,5 cm
breites Rohrchen. Die Lissung wird mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und soviel
20%0-ige Ammoniumchloridldsung zugesetzt, daB die Fliissigkeit nach Zusatz von Am-
moniumoxalat 1% Ammoniumchlorid enthéilt. Das Rébrchen wird dann auf dem
Wasserbade erhitzt und soviel /25 N.-Ammoniumoxalatlosung zugesetzt, daff die Fliissig-
keit in 1 cem 0,15—0,25 mg Ammoniumoxalat im Uberschuf enthélt. Nach wenigen
Minuten wird das Réhrchen aus dem Wasserbade genommen und nach 3!/2 bis 5 Stunden
statk zentrifugiert. Dann wird das Réhrchen gewogen, die klare Fliissigkeit abpipet-
tiert und das Rohrchen wieder gewogen. Dem Inhalt des Réhrchens wird Schwefel-
sure zugesetzt, auf 60° erwirmt und dann mit Permanganat titriert. Die Berechnung
geschieht nach folgender Formel: Die zur Oxydation des Calciumozalats nétige Per-
manganatmenge ist:aw—ﬁg—a b, wobei A die gesamten dem zur Analyse ver-
wendeten Ammoniumoxalat entsprechenden ccm Permanganatlosung bedeutet, a die
bei der Titration verbrauchten ccm, B das Gewicht der gesamten Fliissigkeit und b
das Gewicht der mit dem Ca-Niederschlag zuriickbleibenden Fliissigkeit. — Fir die
Bestimmung des Magnesiums gab Ausfillen mit Natronlauge oder Bariumhydroxyd
und Titrierung des Magnesiumhydroxyds keine gut tibereinstimmenden Werte. Durch
Tritrieren des Magnesiums mit Seifenldsung (Phenolphthalein-alkalischer Natriumoleat-
lésung, von der 1 cem 0,1—0,05 mg Magnesium entspricht) wurden nur bei sehr kleinen
Mengen, unter 0,1 mg, gute Ergebnisse erzielt. Fiir die Phosphor- und die Magnesium-
bestimmung lieferte das Ausfillen als Magnesiumammoniumphosphat und Bestimmen
des Phosphors in dem Niederschlag gute Ergebnisse; die Phosphorsiuie wurde nach
zweimaligem Ausfillen mit Ammoniummolybdat nach Woy durch Titrieren mit /10 N.-
Natronlauge nach Treadwell (Lehrb. d. anat. Chem. 2. 7. Aufl. $71) bestimmt. — Bei
der Analyse der tierischen Organe und des Blutes muB man Caleium und Magnesium
neben den organischen Substanzen von Eisen und Phosphor trennen. Die mit Hilfe
von 1 Tropfen Salzsture hergestellte Aschenldésung (1—2 cem) wird im Quarzréhrchen
mit 0,2—0,4 cem kone. Ammoniumacetatlésung und dann tropfenweise mit soviel Eisen-
chloridlésung versetat, bis die Flassigkeit sich stark farbt. Dann wird im Wasserbade
erhitzt, bis das Eisen sich abgeschieden hat, abgekiithlt und zentrifugiert, gewogen, die
klare Fliissigkeit in einen Quarz- oder Platintiegel abpipettiert und das Réhrehen zu-
riickgewogen. Die Losung wird eingedampft, die Ammoniumsalze werden verjagt, Kohle
wird bei mdglichst niederer Temperatur verbrannt. Der Rickstand wird in 1 Tropfen
verdiinnier Salzsdure geldst und die Losung zum Ausfillen des Calciums mit 0,2—0,3 ccm
Wasser in das Quararbhrechen gebracht. Die von dem Calciumoxalat abgenommene
Flassigkeit wird abgedampft und die Ammoniumsalze werden verjagt. G Sonntag.

N. 20 18
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H. Kleinmann: Uber die Bestimmung der Phosphorséure. (Biochem.
Zeitschr. 1919, 99, 19—44, 45—94, 95-—114, 115149 und 150—189.) — Wegen
der Einzelheiten muB auf die umfangreiche Abhandlung selbst verwiesen werden, hier
kénnen nur einige der zusammenfassenden Ergebnisse mitgeteilt werden. Serum-
forschiung und praktische Medizin sind an der Bestimmung kleiner Mengen von
Phosphat interessiert. Es sind Untersuchungen iiber den Einfluf der Serumbestand-
teile angestellt und Beitriige zur Technik der Magnesiafillung gegeben. Alle Serum-
bestandteile, Harnstoff, Aminosiuren, Kochsalz, EnteiweiBungsmittel, Pikrinsiure und
Trichloressigsiiure hindern die Magnesiafillung nicht, verunreinigen sie aber so, daB
sie direkt zur Bestimmung nicht eu verwenden ist. Das Serum besitzt keine féllungs-
hindernden Stoffe. Weiter wurden Untersuchungen tiber die Loslichlkeit des Magnesium-
ammoniumphosphats bei kalter und heiBer Fallung angestellt. Die Filtrate von unter
verschiedenen Bedingungen hergestellten Fallungen von 0,1—1 mg P,O werden mit
Hilfe der Sirychnin-Molybdanverbindung nephelometrisch untersucht. Ks ergibt sich
bei Anwendung von Platingeriiten bei Mengen von 0,1—1 mg P,O, ein Gebalt des
Filtrats von 0,008—0,006 mg P,0,. Diese Mengen reichen zur Erklirung des Rest-
phosphors im Serum (Feigl) nicht aus, sie machen aber eine Phosphorsiiurebestimmung
durch Colorimetrie des Ammoniaks Im Ammoniummagnesiumphosphat unméglich, Fir
klinische Zwecke (Phosphatbestimmung im Harn) ist die &ltere Uranyliitration den
neueren Vorschliigen (Silberphosphatbildung) durchaus tiberlegen. Als &uferst ratsam
wird die Anwendung der Vanadincolorimetrie empfohlen, die zwischen 50 und 1 mg
P,O; gute Resultate liefert und sehr handlich ist. Von gewichtsanalytischen Ver-
fahren wuarde die Raper’sche Bleimolybdatbestimmung gepriifs; sie liefert stets um
1—29/9 zu hohe Werte und ist als nicht geeignet zu bezeichnen. Es wurden Studien
tiber die Colorimetrie des Molybdins vorgenommen, das Schmidt und Haensche
Colorimeter als weitaus brauchbarstes Instrument bezeichnet, genane Vorschriften zum
colorimetrischen Arbeiten gegeben, die Methode der Molybdanreduktion zu Molybdén-
blau mit Hydrazinsulfat gepriift und als ungeeignet erkannt, da Farbtiefe und Molybdén-
konzentration nicht proportional sind. Auch die Firbung der Molybdate mit Tannin
und Phenolen ist fiir colorimetrische Zwecke unbrauchbar. Als geeignet erwies sich
die Molybdén - Ferrocyankalium - Colorimetrie zur Bestimmung des Phosphorsiiure-
Molybdéankomplexes. Thre Grenzen sind 0,1—1,0 mg P,O, im Komplex. Sodann
wurde die colorimetrische Bestimmung des Ammoniaks im Phosphorsiure-Molybdén-
komplex. untersucht. In ammoniumnitrathaltiger Losung wird Ammoniumnitrat mit-
gerissen, in salzsaurer Ldsung mit Calelumnitratzusaiz scheint die Fallung brauchbar,
doch ist die Bestimmung nicht ganz zuverldssig und kann noch nicht empfohlen
werden. Von volumeirischen Verfahren wurde die Titration des Phosphorsiure-
Molybdinkomplexes nach Neumann-Gregersen geprift, die Angaben Heubner’s
iiber den Umrschnungsfaktor bestitigt; bei Ersatz des Waschwassers durch 50 °%/e-igen
Alkohol gibt die Anwendung des theoretischen Faktors richtige Resultate. Die
Taylor- und Miller’sche Zentrifugenmethodik wird abgelehnt, sowie ihre Bebauptung
eines zu hohen Molybdingehaltes im Komplex als Ursache zu hoher Resultate. Weiter
folgt Darstellung einer Technik, die bis zu 1 mg P,0, exakte Resultate liefert.
Unterhalb 1 mg P,0, sind mittels des Mikro-Neumann keine richtigen Resultate
mehr erzielbar, vermutlich wegen MitreiBens von Ammoniumnitrat. Die Mikrovolumetrie
(Hamburger) wird auf den Phosphorssiure-Molybdénkomplex iibertragen. Es gelingt
bei Gegenwart von Alkohol die Fillung mit gleicher KrystallgroBe bei verschiedenen
Phosphorsiiurekonzentrationen. Die Hohe der Niederschlagsiaule wird vollkommen pro-
portional dem Phosphorsiiuregehalt gefunden. Zusatz verschiedener fremder Stoffe stort
die Bestimmungsform nicht, deren Reichweite durch die Gréfe von 2,6—0,25 mg POy
begrenzt ist. — Darstellung der Entwickelung der Nephelometrie: Verf. hat
mit der Firma Schmidt und Haensch ein neues Nephelometer konstruiert. Die



15 Nevomad: %0.) Referate. — Mileh und Kise. 275

Untersuchungen damit ergaben vollkommene Proportionalitit zwischen Tribung und
Konzentration. In Versuchen, Tritbungen gleicher Teilchengrife durch Féllung zu
erhalten (Chlorsilber) wird der EinfluB von Temperatur, Konzentration, Einlaufszeit,
Riihrgeschwindigkeit, Zeit der Entwickelung festgestellt, Die glinstigsten Ergebnisse
werden bei schnellster Vermischung erhalten. Das Gesetz der Proportionalitit wird
bestitigt, doch erweist sich Chlorsilber ebensowenig wie Quecksilberchloriir als ge-
eignetes Tritbungsmittel. Das Instrument ist duBerst geeignet fiir alle nephelometrischen
Untersuchungen, sowie fiir alle Trilbungsmessungen zu kolloidchemischen Zwecken,
Gepriift werden als Phosphorsiiurereagens die Strychnin-Molybdénverbindung und andere
Reagenzien. Das Reagens nach Pouget-Chouchak liefert &duBerst empfindliche
Tritbungen bis zu 0,0005 mg P,0; in 25 cem.  Die Trithungen sind vollig proportional
der Phosphorsiurekonzentration. Acetate, Carbonate, Nitrite miissen vor der Phosphat-
bestimmung entfernt werden. Ein optimales salzsaures Reagens wurde hergestellt und
genaue Vorschrift zur Darstellung gegeben. s ist haltbar und bis zu 0,001 mg P,O;
in 25 com empfindlich. Die Nephelometrie der Phosphorsiiure mit Hilfe des Strychnin-
Molybdanreagens nach Pouget-Chouchak und mittels des neuen Nephelometers
ist als ganz vorziigliche Mikrobestimmungsform zu empfehlen: Anwendungsbereich
zwischen 0,1 und 0,0005 mg P,0,, durchschnittlicher Versuchsfebler 0,6%. Fir
gewdhnlich wird man wohl das Arbeiten mit dem abgefinderten, salasauren Reagens
vorziehen, das halthar ist und Messungen bis zu 0,001 mg P,0; gestattet. . Sonniag.

Henry Stanley Raper: Die gravimetrische Bestimmung kleiner
Phosphormengen. (Biochem. Journ. 8, 649—655; Chem. Zentralbl. 1916, I, 1191.)
— Die Methode beruht auf der Anwendung des Brearley und Ibbotson’schen
Verfahrens zur Phospherbestimmung in Stahl (Analysis of Steel Works Material, 8. 55).
Die organische Substanz wird im Kjeldahl-Kolben mit Salpetersiure und Schwefelséiure
verbrannt, sodal der Phosphor als Phosphorsfiure vorhanden ist. Es wird mit Ammonnitrat
und Ammoniak versetzt und der Phosphor als Phesphorammoniummolybdat bei 80° ge-
falls. Dies wird wieder gelost und der Phosphor von neuem gefills, wieder geldst und in
Gegenwart von kone. Salzstiure das Molybdin mit Bleiacetat als Bleimolybdat in der
Siedehitze gefallt. 1 mg Niedersechlag X 0,0069 = Phosphor in mg; 1 mg Nieder-
schlag X 0,0159 = P,0Oy4 in mg. P, Neumann,

W. Ostwald: Atomgewichte fiir 1918, (Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1918, 51, 8)
H. Thoms: Uber Gleit-Dialyse. II. (Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1918, 51, 42—45.)

S. L. Malowan: Schmelzpunkibestimmung mittels elektrischer Heizung.
(Zeitschr. angew. Chem. 1919, 32, I, 16.)

A, Bau: Die Bestimmung der Oxalséure. (Wochenschr. Brauerei 1919, 36,
285--289, 293—297, 301—305, 809812, 319821, 327—829, 337—5839, 345—347 u, 359—360.)
— Vergl. Z. 1920, 40, 50—66.)

Mileh und Kiise.

A. Szili: Untersuchungen iiber die Reaktion der Frauenmilch.
(Biochem. Zeitschr. 1917, 84, 194—200.) ~— Verf. hat eine Anzahl Frauenmilchproben
auf H'- und HO'-Ionengehalt dureh Messung der elektromotorischen Kraft nach der
Kompensationsmethode untersucht. Er hatte dabei Gelegenheit zu ermitteln, wie der
H'-Tonengehalt der Milch sich im Launfe der Laktationsperiode verindert. AuBer der
H'-Ionenkonzentration wurde auch das Basenbindungsvermdgen durch Titrieren mit
1/s0 N.-Natronlauge bestimms. (Indikator: Phenolphthalein.) Die H'-Ionenkonzentration
der Milch vom 1. bis 7. Tage war im Mittel 0,75 X 10~7. Die Milch besitzt demnach
einen H'-Ionengehalt, der dem des destillierten Wassers gleichkommt; in den spiteren
Tagen der Laktationsperiode war dieser Wert etwas niedriger. Das Basenbindungs-
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