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alles Organischen herbeifithrt und das Chrom als Chromoxyd ge-
wogen. Diese Bestimmungen sind insofern etwas langwierig, als
die Abkiihlungsdauer dieser Tiegelchen bis zur erreichten Gewichts-
konstanz mindestens eine halbe Stunde betréigt.

Einige Beispiele:

1,097 mg NaCl : 1,332 Na,SO, = 39,329, Na gef.
39,349, Na ber.
/COOH
3-5-Disulfobenzoesaures Kalium : CGH3<SO3K + H,0: ,
SO,K
4:970 mos =230 mp s I SO — 120,959 K
Ber.: 20,809, K.

SO,K
H4<S()3K
6,060 mg : 3,165 mg K,S0, = 23,439, K.

Ber : 23,5649 K.
AT
£580,ba ™
8,360 mg : 3,235 mg BaSO, = 22,779, Ba.

Ber : 22,549, Ba.

m-Benzol-disulfosaures Kalium C + H,0 :

m-Brombenzolsulfosaures Barium C.H

IX. Die quantitative Mikroelektroanalyse.

Die Ausarbeitung dieser war durch eine in Osterreich in Geltung
stehende gesetzliche Bestimmung veranlaflt, dall Gemiisekon-
serven im Kilogramm nicht mehr als 55 mg Kupfer enthalten
diirfen. Die Umsténdlichkeit und Langwierigkeit der Kupfer-
bestimmung nach den im Codex alimentarius austriacus empfoh-
lenen Methoden waren insbesondere fiir meinen Mitarbeiter Herrn
Dr. Heinrich Poda, Oberinspektor der Lebensmitteluntersu-
chungsanstalt in Innsbruck, der Grund, ein einfach und rasch
ausfiihrbares Verfahren der Kupferbestimmung ausfindig zu
machen. Als solches wurde als das einfachste und bequemste das
elektrolytische ins Auge gefallt; gehort ja doch die elektrolytische
Kupferbestimmung zu den einfachsten und sichersten analytischen
Methoden.

Die Einhaltung der bekannten Bedingungen, die erfiillt sein
miissen, um eine rasche quantitative korrekte Abscheidung des
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Kupfers auf der Kathode zu erzielen, hat sich wider Erwarten
bei der Abscheidung minimalster Kupfermengen als weit einfacher
erwiesen, als von vornherein anzunehmen war; denn an Stelle eines
Riihrers wurde die Fliissigkeit durch lebhaftes Sieden in Bewegung
gehalten, wobei die Elektrolyse an und fiir sich eine wesentliche
Beschleunigung er- |
fahrt, allerdings
muf} datiir die Un-
terbrechung des
Prozesses erst nach
vollstandiger ~ Ab-
kithlung bei ge- (-\
schlossenem Strom-
kreis erfolgen, um
zu verhindern, daf
das abgeschiedene
Kupfer von der
sauerstoffhaltigen S|
verdiinnten Schwe-
felsdure wieder in =3
Losung  gebracht s
wird. 3
i

-

-

Die analytische Sq
Brauchbarkeit des i
ausgebildeten Ver- %
fahrens ldaft sich
jederzeit dadurch K >
erweisen, dal} das Ji
Gewicht der auf der Fig. 27. Platinelektroden. (Natiirl. GréBe.)
Kathode abgeschie— K Netzkathode, 4 Anode, I Tnnenkiihler.
denen gewogenen
Kupfermenge durch Stromwendung in Losung gebracht und neuer-
lich wieder auf der Kathode abgeschieden, mit Sicherheit bis auf
0,002—0,005 mg reproduzierbar ist.

Der wichtigste Teil der fiir die Ausfithrung des Verfahrens not-
wendigen Erfordernisse sind wohl die beiden Elektroden. Als
Kathode dient eine zylindrisch gestaltete Netzelektrode
(Fig. 27 K) aus Platin mit einem Durchmesser von 10 mm und einer
Ho6he von 30 mm. An diese ist der Lange nach, wie aus der Figur
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1oL

Fig. 28. Apparat zur Ausfithrung der elektroanalytischen Kupferbestimmung.
(*/5 natiirl. GroBe.)
I Innenkiihler, Hg Quecksilbernéipfchen, Pt Platinhiikchen, M Mikrobrenner.
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hervorgeht, ein stidrkerer Platindraht angeschweiflt, der iiber ihr
oberes Ende 100 mm vorragt. Um zu vermeiden, dafl die Elektrode
beim Herausziehen aus dem Elektrolysengefa3 die Wand beriihrt,
sind an ihrer oberen und unteren Kreisperipherie je drei Glas-
tropfen von 1,5 mm Durchmesser angeschmolzen. Es ist bemerkens-
wert, daB sich fiir diesen Zweck sogenanntes Schmelzglas nicht ge-
eignet gezeigt hat, weil dasselbe auch in diesen kleinen Quanti-
titen durch das Kochen wéhrend der Elektrolyse merklich in
Losung geht und félschliche Gewichtsabnahmen verursacht. Als
Anode (Fig. 27 A) dient ein Platindraht von 130 mm Lénge, der
der Zeichnung entsprechend abgebogen ist und an zwei Stellen
iibereinander 2 Y-formig gestaltete Glasausldufer angeschmolzen
tragt, um der Anode eine bestimmte axiale Lage innerhalb der
Kathode vorzuschreiben und zu vermeiden, dal} sie die Kathode
beim Herausziehen beriihrt. Die beiden Elektroden sind dazu be-
stimmt, innerhalb des Elektrolysengefafles, ohne sich gegenseitig
zu berithren, Platz zu finden. Das Elektrolysengefill besteht aus
einem einfachen Reagensrohr von 16 mm &ullerem Durchmesser
und einer Lidnge von 105 mm, welches zweckméfigerweise in einer
aus der Zeichnung ersichtlichen Haltevorrichtung eingespannt wird.
Dort kann das Elektrolysengefall bequem in der Héhe und nach
der Seite hin verstellt werden und die umgebogenen Elektroden-
enden zum Eintauchen in die beiden Quecksilbernépfchen gebracht
werden, von denen aus die Stromzuleitung erfolgt.

Es hat sich schon bei den ersten Versuchen gezeigt, dafl geringe
Verluste durch Verspritzen oder auch nur Haftenbleiben von
Flissigkeitstropfchen an der Wand des leeren Teiles des Elektro-
lysengefdlles verursacht werden. Diesem Ubelstand kann sehr
leicht dadurch gesteuert werden, dal} in die Offnung des Elektro-
lysengeféfles ein lose schlieBender, in das Innere mit seinem seit-
wirts gewendeten Schnabel an der Wand desselben sich stiitzender
[nnenkiihler (Fig. 27, 28, I) aufgesetzt wird. Er wird aus einem
gewohnlichen Reagensglas durch Aufblasen einer Kugel in seiner
Mitte und Ausziehen des geschlossenen Endes zu einem etwa
50 mm langen Schnabel, entsprechend der Zeichnung, angefertigt
und kommt mit Wasser gefiillt nach vorheriger Entfettung seiner
dulleren Oberflaiche mit Chromschwefelséure in geschilderter Weise
in Verwendung. :

Als Stromquelle verwendet man am besten zwei Akkumulatoren,

Pregl, Mikroanalyse. 10
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in deren Strom, wie aus der Stromleitungsskizze hervorgeht, 1. ein
Widerstand, 2. ein Stromwender und 3. ein Voltmeter eingeschaltet
sind. Nebenstehendes Schaltungsschema (Fig. 29) erhellt die An-
ordnung.

Die Ausfithrung der elektrolytischen Kupferbestimmung hat
damit zu beginnen, dall man die Platinkathode, gleichgiiltig ob
mit Kupfer beladen oder nicht, der Reihe nach in konzentrierte
Salpetersdure, dann in Wasser, dann in Alkohol und schliellich

£ in reinen Ather taucht und hoch tiber den Flam-
mengasen des Bunsenbrenners trocknet. Die ge-
ringe Wirmekapazitdt des Platins einerseits,
und das gute Warmeleitungsvermogen ander-
seits, gestatten es schon nach kurzer Zeit, die :
Elektrode zu wigen. Zum Zwecke des Auskiih-
lens hdngt man sie an das an einem Glasstab
angeschmolzene Platinhdkchen am Mikro -
Elektrolysenapparat (Fig. 28 Pt). Die Ka-
thode laft sich bequem auf der linken Wag-
schale aufstellen, wo sie auf den drei unteren
Glastropfchen aufruht. Das Elektrolysengefa3
sowie der Kiihler werden mit Chromschwefel-
saure gereinigt und mit Wasser abgespiilt. Beim
Einfiillen der der Elektrolyse zu unterwerfen-
den Fliissigkeit in das Geféf3 hat man darauf zu
2Akk. achten, dal} die Flissigkeit nicht hoher als etwa

Fig. 29. 35—40 mm vom Boden aus reicht. Nun fiihrt
Schaltungsschema. ~ man die gewogene Kathode, hierauf die Anode
in das Gefall ein und bringt ihre freien Enden

in den entsprechenden Quecksilberndpfchen zum Eintauchen. End-
lich verschlie3t man die Offnung des Elektrolysengeféifies mit dem
mit kaltem Wasser gefiillten Kiihler, wobei darauf zu achten ist, dafl
sein unterer Schnabel die Gefawand beriihrt, um so ein kontinuier-
liches Nachflieen der Fliissigkeit zu sichern. Nach erfolgtem Strom-
schluB3 bringt man durch Handhabung des Widerstandes die Span-
nung auf 2 Volt und beginnt mit der kleinen Mikroflamme von
unten her zu heizen. Der an der axial stehenden Anode sich ab-
scheidende Sauerstoff verhiitet den Eintritt des Siedeverzuges, so
daB die Fliissigkeit, ohne zu stoBen, in lebhaftes Wallen gerit. Es
ist gut, ein passend durchlochtes Glimmerblatt iiber das Elektro-
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lysengefdl bis zum Fliissigkeitsspiegel zu schieben, um Erhitzung
der hoher gelegenen Teile zu vermeiden.

Andert sich im Verlaufe des Versuches die Spannung, so bringt
man sie durch Handhabung des Widerstandes auf den Wert von
2 Volt. In 10—20 Minuten kann man sicher sein, daf
auch die letzten Kupferspuren auf die Elektrode auf-
geladen sind. Man kann sich davon durch die Ferrozyankalium-
probe leicht iiberzeugen.

Um den Versuch zu Ende zu fiihren, taucht man das Elektro-
lysengefal3, wihrend der Strom noch durch die Elektroden kreist,
in ein mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas, das nach einigen
Minuten gegen ein zweites ausgetauscht wird. Der Mikro-Elektro-
lysenapparat ist in dieser Hinsicht sehr bequem, weil er durch
Handhabung einer einzigen Klemmschraube gestattet, die ganze
in Betrieb stehende Apparatur aus dem Bereiche der Flamme
hinaus in das Kiihlwasser zu befordern. Nach erfolgter vélliger
Abkiihlung entfernt man den Kiihler, ergreift, nachdem man
sich die Hénde sorgfiltig gewaschen, mit der einen Hand die
Anode, mit der anderen den Biigel der Kathode und zieht mit der
einen Hand zuerst die Anode und sofort darauf die Ka-
thode unter Vermeidung jeglicher seitlicher Beriithrung
aus dem Elektrolysengefa heraus. Die mit Kupfer beladene Ka-
thode taucht man zuerst in destilliertes Wasser, dann in Alkohol,
schlieflich in Ather, trocknet sie hoch oben in den Flammen-
gasen eines Bunsenbrenners und héngt sie an das Platinhikchen.
Nach erfolgter Abkiihlung wéigt man sie wieder.

Bei der nachtréglich zu schildernden Kupferbestimmung in
Konserven ist der so erhaltene erste Kupferniederschlag auf der
Elektrode meistens noch durch Beimengungen anderer Metalle,
insbesondere Eisen und Zink, aber auch durch anhéingende Spuren
von Kieselsdure verunreinigt. Aus diesem Grunde wird die ge-
wogene Elektrode in das mittlerweile ausgespiilte und mit 5 cem
Wasser, dem ein Tropfen verdiinnte Schwefelsdure zugesetzt ist,
gefiillte Elektrolysengefé8 zuriickgebracht, durch Wendung des
Stromes das Kupfer vollig gelost, bis die Netzelektrode wieder ihre
urspriingliche Farbe zeigt und nun das in Losung gebrachte Kupfer
neuerlich auf die Kathode in der geschilderten Weise aufgeladen.
Das sich nunmehr abscheidende Kupfer sieht nicht mehr triib und
milfarbig aus, sondern scheidet sich in der typischen Farbe des

10%*
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Kupfers mit glinzender Oberfldche ab. Man findet in diesen Féllen
auch immer das Gewicht nach der zweiten Elektrolyse geringer
als bei der ersten und kann sich durch eine darauffolgende dritte
davon tiberzeugen, dall der Wert der zweiten Elektrolyse oft bis
auf 0,005 mg reproduzierbar ist.

Die Verarbeitung der Gemiisekonserven

erfolgt in der Weise, daf3 der gesamte Inhalt einer Konservenbiichse
in einem tarierten, breithalsigen Stehkolben, den er ungefdhr bis
zur Halfte fillt, umgeleert und auf 0,1 g genau auf einer Tara-
wage gewogen wird. Konserven, die ganze Erbsen oder ganze
Bohnen enthalten, werden zuerst in einer groBlen Reibschale zer-
quetscht und zu einem gleichméfBigen Brei zerrieben. Dazu setzt
man ungefiahr den 10.Teil des Gewichtes der Konservenmasse
Salpetersaure (d=1,4) und erhitzt auf dem Wasserbade unter 6fterem
Umschwenken. Nach etwa 1—2 Stunden nimmt die Konserve
eine gleichméBig breiige Beschaffenheit an, sie wird so diinnfliissig,
daf} sie sich leicht aus dem Kolben ausgieflen 1a3t. Nach dem Er-
kalten wird das Ganze wieder gewogen, um die durch den Zusatz
von Salpetersaure erfolgte Gewichtszunahme bei der Berechnung
des Kupfergehaltes in Rechnung setzen zu koénnen. Von diesem
Vorrat werden nach guter Durchmischung Portionen von 20—25 g
in tarierte Reagensgliser, deren unteres Ende zu Kugeln von
30—40 mm Durchmesser aufgetrieben ist, eingegossen und auf
0,01 g genau gewogen. Uber diese stiilpt man einen gewohnlichen
Kjeldahlkolben und dreht das Ganze rasch um. Nachdem der
Inhalt aus dem Reagensglas mit der kugeligen Auftreibung aus-
geronnen ist, entfernt man es aus dem Halse des Kjeldahlkolbens
und wigt es wieder mir einer Genauigkeit von 0,01 g zuriick.
Da das Gelingen des Verfahrens und vor allem die Raschheit
der nassen Verbrennung von der genauen Einhaltung gewisser
Vorsichtsmafregeln abhéngig ist, sei dasselbe ausfiihrlich beschrie-
ben. Der Kolben wird zuerst iiber freier Flamme erhitzt und die
Substanz unter Einblasen von Luft soweit als méglich eingetrocknet.
Dieses erfolgt mit Hilfe einer winkelig gebogenen Glasréhre von
10 mm im &ulleren Durchmesser. Thr lingerer Schenkel liegt im
Halse des Kjeldahlkolbens und endet mit seinen offenem Ende
im Kolbeninneren. Der zweite Schenkel héingt von der Miindung
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des schief liegenden Kjeldahlkolbens vertikal nach abwéarts; in
seinem Verlaufe tragt er eine kugelige Erweiterung, die mit trockener
Watte vollgestopft ist. Uber seine Miindung stiilpt man den
Kautschukschlauch, der die Verbindung mit einem Wasserstrahl-
geblédse herstellt. Nach dem Erkalten der eingetrockneten Masse
werden 2—3 ccm konzentrierter Salpetersdure (d = 1,4) zugesetzt
und weiter bis zur Trockene erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man
5—17 cem konzentrierter Schwefelsdure zu und erhitzt das Ganze
vorsichtig bis zum Sieden, wobei grofle Mengen nitroser Démpfe
entweichen und beim Weiterkochen die Ausscheidung von Kohle
beginnt. Nach neuerlichem FErkalten setzt man tropfenweise -
2—3 ccm Salpetersidure zu. Die Losung entfarbt sich beim Kochen.
Sollte sie sich noch nicht ganz entfirben, so wiederholt man
den Zusatz von Salpetersdure und das Erhitzen.

Der nahezu farblose Kolbeninhalt — bei eisenhaltigen Kon-
serven bleibt der Riickstand gelb — wird nun iiber freier Flamme
durch Einblasen von Luft bis zur Trockene eingedampft. Man ent-
fernt durch einen raschen Luftstrom auf diese Weise 1 ccm
Schwefelsdure in 1—2 Minuten. Die ganze Operation — Ver-
brennung und Abrauchen — dauert bei richtigem Arbeiten etwa
356—40 Minuten.

Der Riickstand im Kolben wird nun mit etwa 2 ccm Wasser
itbergossen und kurze Zeit iiber freier Flamme gekocht, wodurch
nitrose Dampfe entfernt werden, die sich bei der Zersetzung der
Nitrosylschwefelsdure bilden, und der heile Inhalt mit Hilfe eines
kleinen Trichterchens quantitativ in das Elektrolysengefili aus-
geleert. Durch 3maliges Auswaschen mit je 1—2 cem heillen
Wassers wird der Inhalt des Kjeldahlkolbens restlos in das Elektro-
lysengefdal3 iibergefiihrt. Diese Losung wird nun ohne Riicksicht
auf eine etwaige Suspension von kristallisierter Kieselsdure und
Gips der Elektrolyse unterworfen. Dadurch erspart man sich jede
Filtration und erhélt den richtigen Kupferwert nach der zweiten
Elektrolyse in schwach mit Schwefelsdure angesiuertem Wasser.

Herr Oberinspektor Dr. Poda hat die Brauchbarkeit des aus-
gearbeiteten Verfahrens fiir die Untersuchung des Kupfergehaltes
von Gemiisekonserven in der Lebensmitteluntersuchungsanstalt
in Innsbruck in mehrfacher Weise gepriift und erwiesen.

Erstens wurden von ihm zwei verschiedene Konserven des
Handels sowohl nach der im Codex alimentarius austriacus vor-
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geschriebenen Methode, Veraschung unter Zusatz von Soda, Auf-
I6sung in Salpetersdure, Ausscheidung und Wégung des Kupfers
als Kupfersulfiir, als auch auf mikroelektroanalytischem Wege
untersucht.

Bohnenkonserve : in 1kg Konserve:
Kupfer als Sulfiir gewogen . . . 37,1 36,0 mg Cu
Kupfer mikroelektroanalytisch
begtimit = fsie s el gra o 37 9y Cuan || kg Kons
Spinatkonserve : in 1kg Konserve:
Kupfer als Sulfiir gewogen . . . 230,9, 2283 mg Cu
Kupfer mikroelektroanalytisch
bestimmtbze sl R s e 22478 E296 2mo i Cuiin 1 kgiKons:

Zweitens wurde ein aus frischen Erbsen im Laboratorium be-
reiteter Brei mit bestimmten Mengen von Kupfersulfat versetzt.
Die Mikroelektroanalyse ergab:

Probe ks szngesetzb. » o0 ol Lv0 i 4 dmp Cuin kg
gefnndents & ST Ko LT SURAd 0 B0 SN

448 fh v

Probeliliiezigesebztitil vl s s e BT RIG Lt ] L
gefunden S ERETSIOE T RIAET S Rie i (1

Probe 1IL: zugesetat i’ st oo on i "T00,0 v ks o el
gefondenciciits oF o wni200.05 190 88 S S )

Nach diesen befriedigenden Ergebnissen wurde drittens in einer
grofleren Anzahl von Gemiisekonserven des Handels das Kupfer
mittels Mikroelektroanalyse bestimmt:

Erbsen (J. R. & Co., Bozen). . . 39,9, 40,4mg Cuin 1kg Kons.
Fisolent (K% & Sohme " Ausgsig)f i3 0 i8R () REFE R E S ] e s
Bohnent(WEHH Graz)iie e s e 11310 A3 108 S8 s & e
iIBocksbarti (WAH R Graz)iasis DD ysh i DG 108 e 1.5
Spinat (R B. &'Ce.; Bregenz |,  242.0; 245.8 ., /., 070 75
Spinat (REBIFG(Cot Bregenz) et MR N7 0 bR S as Sl e
tHinhEen (KEF & Sohine AT=s1p) IS BIRIEE S 3 h i e
Spinat (o HisiWien )i SeE s el 07281 068 % =it ] L e
Spinat (RFBE&C TAussIg) i S99 0 5898055 s S
wpinat (RoBA& O Bregenz)eo o 310,60 81810 ¢, /00 1 50
Bohnen! (G ¢ HEKire s sal ol NS 1] | e S O FL 16 015 e i s
IBnbsent (RMBHF&GICl Bregenz) e 335733 O st .0l e
iBnbsent(B& G Rilcante) W 6 41 (0 G40 Sl e ] S
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Spinat (I. G. H., Krems) . . . . 32,8, 33,9mgCuin 1kg Kons.
Hrbsen (REBF&1Co Brepenz)isi 55 88 Hd S s il v ey
Hrbsen (REB& ColiBregenz) e ¥ 50100 850,65 sors i TR
Spinatidod ElrstWien) 8 eiesen @ sl AT 004 7020 s b il R
Erbgent(lidwiiGent M odling) SR eeEsDisE 63 0 e e 0
Brtbsent (K& & Sehue FANSEToNE - 5095083015 e il us

Die vorstehenden Doppelbestimmungen zeigen meist eine Uber-
einstimmung bis auf 1 mg Kupfer in 1 kg Konserve. Diese
Genauigkeit ist fiir die Zwecke der Praxis der Lebensmittelunter-
suchung vollkommen ausreichend; gibt ja doch die Veraschungs-
methode nach dem Codex alimentarius austriacus gewill nicht bessere
Ubereinstimmungen von Doppelbestimmungen.

Das Kupfer ist, wenn man ungefdhr 20—25 g der mit Salpeter-
saure hydrolisierten Konserve der nassen Verbrennung und nach-
triglichen Elektrolyse unterwirft, mit einer Genauigkeit von
+ 0,01 mg, d. h. mit einer Maximalabweichung der Doppelbestim-
mungen eines Hydrolysates von 0,02 mg behaftet, wenn auch die
Wiégung des Hydrolysates auf 0,01 mg vorgenommen wird, weil
man es nicht in der Hand hat, die weniger angegriffenen, gequol-
lenen Massen vollig gleichméflig zu verteilen.

Aus diesen Uberlegungen folgt, dafl die Abweichungen von
Doppelbestimmungen in Milligrammen Kupfer auf 1 kg Konserve
1 mg im Kilogramm Konserve ausmachen muf}, was mit den vor-
liegenden Doppelbestimmungen vollig in Einklang steht.

Die angefiihrten Untersuchungen der Handelskonserven sind in
chronologischer Reihenfolge verzeichnet, wie sie vom Jahre 1912
bis 1915 zur Untersuchung eingeliefert worden sind.

Interessant ist, dafl, wiahrend in den ersten Jahren die von
den meisten Fabriken gelieferten Konserven ,,iiberkupfert® waren,
— einige darunter enthielten sogar erhebliche Mengen Kupfer —
in der spiteren Zeit selten eine iiberkupferte Probe zu finden war.

Die Beseitigung dieses Ubelstandes ist jedenfalls, wenigstens
zum grofiten Teile der eingefiihrten fleiBigen Kontrolle und 6fterem
Einschreiten von seiten der Anstalt zu verdanken, wodurch infolge
wiederholter Anzeigen und Bestrafungen die Fabrikanten gezwun-
gen wurden, die gesetzliche Vorschrift einzuhalten.

Zu diesem Erfolge hat nicht wenig die rasche und
sichere Kupferbestimmung mit Hilfe der Mikroelektro-
analyse beigetragen.



152 Die mikroanalytische Karboxylbestimmung.

Zum Schluf} sei noch erwihnt, dafl die Kupferbestimmung in
einer Gemiisekonserve nach der geschilderten mikroelektroana-
lytischen Methode in kaum mehr als einer Stunde bis zum fertigen
Resultat von halbwegs Geiibten durchzufiihren ist und daf ihre
Genauigkeit jene der iiblichen Methoden des Codex alimentarius
austriacus, welche mehrere Tage in Anspruch nehmen, sogar iiber-
trifft.

X. Die mikroanalytische Karboxylbestimmung.

Die bei der mikroanalytischen Stickstoffbestimmung nach dem
Prinzipe von Kjeldahl gemachten Erfahrungen iiber die Titration
kleiner Ammoniakmengen gaben den AnlaB, die Bestimmung des
Karboxylwertes in kleinen Mengen organischer Sduren zu ver-
suchen. Wegen ihrer geringen Dissoziation kann dabei allerdings
nur Phenolphthalein als Indikator in Anwendung gezogen
werden. KEs hat sich schlieBlich herausgestellt, daB3 sich mit den
frither beschriebenen Biiretten und entsprechend bereiteten Fliis-
sigkeiten an Mengen von 4—8 mg organischer Siuren hochst be-
friedigende Resultate erzielen lassen.

Die zu untersuchende Substanz wird so wie bei den Stickstoff-
bestimmungen aus den kleinen Wiageglischen in ein kleines Erlen-
meyerkdlbchen eingewogen und je nach ihrer Loslichkeit entweder
mit 1 ccm Wasser oder Alkohol itiberschichtet und darin verteilt.
Das Wesentlichste am Verfahren ist eine entsprechend richtig
gestellte Kali- oder Natronlauge als Titerflissigkeit. Um
alle spateren Umrechnungen zu vermeiden, empfiehlt es sich, ihr
die Stirke einer '/,,-Normallésung zu geben, denn dann ent-
spricht 1cem dieser Lésung 1 mg Karboxyl. Fir die Berei-
tung einer solchen empfiehlt es sich, ein Volumen /,, n-Lauge
mit 3 Volumteilen Wasser zu verdiinnen und dieser Losung Phenol-
phthalein bis zur dunkelroten Farbung zuzusetzen. Zum Zwecke
der Stellung dieser Losung auf den richtigen Wirkungswert bestimmt
man sich letzteren durch Abwégen von etwa 4—7 mg mehrmals
umkristallisierter Bernsteinsiure und berechnet daraus das not-
wendige Verdiinnungsverhéltnis. Hat man kein sorgfiltig aus-
gekochtes und danach ausgekiihltes Destillationswasser zur Hand,
so0 setzt man, um der Wirkung des unbekannten Kohlensduregehal-
tes zu begegnen, beim Verdimnen etwas weniger Wasser zu, als



