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Auf die Darstellung des einbasisch citronensauren «-Naphtylamins
(und der daraus event. erhiltlichen Monaminsiure) musste verzichtet
werden, da beim Verdunsten einer Lisung von je 1 Mol. Naphtylamin
und Citronensiure iiber Schwefelsiure trotz mehrmaligem Entfirben
mit Thierkohle, nur syrupdicke, dunkelviolette Massen resultirten, die
aus keinem Ldsungsmittel kryetallinisch erhalten werden konnten.

557. Alexander Herzfeld: Die Bestimmung des Kohlenstoff-
gehalts der organischen Substanz im Wasser.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

So allgemein man von der Bedeutung des Gehalts an organischer
Substanz im Wasser fiir die Werthschéitzung desselben iiberzeugt ist, so
entbehren wir bekanntlich einer Methode, welche gestattet, selbige mit
hinreichender Genauigkeit zu bestimmen. Die Titration mit Chamileon in
alkalischer Lésung giebt uns zwar Vergleichswerthe fiir den zur Oxy-
dation nothigen Sauerstoff, gestattet aber keinen Riickschluss auf
die Natur der vorhandenen Kollenstoffverbindungen. Degener und
Maercker!) haben daher bei ihren Untersuchungen tiber die Reini-
gung von Fabrikwissern fiir die Regierungscommission, welche unter
dem Vorsitz des Oberpriisidenten der Provinz Sachsen, Hrn. v. Wolff,
besteht, sich derselben Methode bedient, welche Wolff zur Bestim-
mung des Humus vorgeschlagen hat und welche auf Oxydation der
organischen Substanz mittelst Chromsiiure zu Kohlensiure beruht;
letztere wird im Kaliapparat aufgefangen und gewogen. Degener?)
hat vorgeschlagen, auf diese Weise den Kohlenstoff und ausserdem
mittelst Chamileon den zur Oxydation néthigen Sauerstoff zu be-
stimmen. Das Verhiltniss von Kohlenstoff und Sauerstoff gestattet
uns dann ein Urtheil iiber den Grad der Oxydirbarkeit, dessen die
vorhandene organische Substanz fihig ist.

Trotzdem ich nun bei der Bestimmung der organischen Substanz
mit Chromsiiure nach der sorgfiltig durchgearbeiteten und deshalb
sehr empfehlenswerthen Degener’schen Vorschrift arbeitete, kam
ich bisweilen zu ganz unglaublichen Resultaten, indem viel mehr

1) Zeitschrift des Vereins fiir die Riibenzucker - Industrie d. D. Reichs.
Beilage zum Augustheft 1884,

2) Zeitschrift des Vereins fiir die Riibenzucker-Industrie d. D. Reichs.
1882. S. 62.
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Kohlenstoff im Wasser gefunden wurde, als nach den fiir den Glih-
verlust erhaltenen Werthen vorhanden sein konnte. Bei nitherer Un-
tersuchung fand ich, dass zu hohe Zahlen bei allen chlorhaltigen
Wiissern erhalten werden. Erwiigt man, dass Chlorverbindungen beim
Erhitzen mit chromsaurem Kali und Schwefelsiure ihr Chlor in freiem
Zustand entweichen lassen, so muss es in der That von vornherein
wahrscheinlich werden, dass alles vorhandene Chlor mitgefunden wer-
den muss, withrend bei Anwendung von freier Chromsiure unter
Weglassen der Schwefelsiure immer auch ein Theil des Chlors ent-
weichen wird.

Bei den folgenden Experimenten verfuhr ich nach Degener’s An-
gaben, benutzte aber statt seines Apparates einen etwas verbesserten
Rose’schen Apparat zur Bestimmung der Kohlensiure. Das lange
Chlorcalciumrohr, welches dabei nur in der oberen Hilfte gefiillt ist,
versah ich am unteren leeren Ende mit einem Kiihler, so dass die
entwickelten Wasserdimpfe resp. fliichtigen Siuren sich condensirten
und in den Entwickelungskolben zuriickflossen. Zwischen das Chlor-
calcium legte ich neuerdings eine Schicht von gepulvertem Antimon,
um das Chlor zu absorbiren.

Ehe letztere Einrichtung getroffen war, wurde beispielsweise er-

halten :

Zunahme des
Kaliapparates

1) bei Anwesenheit von 0.1 g Kochsalz im Entwicke-

lungskolben in destillitem Wasger . . . . . . . . 0.0410g
2) von 0.2 g Kochsalz . . . . . . . . . . . 01209»
3) von 0.3g Kochsalz . . . . oo 01759 »

Es berechnet sich Chlor bei 1) 0607 2) 0.1214; 3) 0.1821, so
dass also in der That bei 2) und 3) beinahe die ganze Menge des
Chlors als Kohlensiure gefunden wurde. Folgende weitere Versuche
bestitigen den Einfluss des Chlors auf das Resultat der Bestimmung.

1) 0.1 g Raffinade ohne Kochsalz gaben 0.1565 COg; berechnet
0.1544.

2) 0.2 g Raffinade ohne Kochsalz gaben 0.3102 COg; berechnet
0.3087.

3) 0.1 g Raffinade + 0.1 g Kochsalz gaben 0.1938 CO2; berechnet
0.1544.

4) 0.1 g Raffinade + 0.2 g Kochsalz gaben 0.2623 C Os; berechnet
0.1544.

5) 0.3 g Kochsalz ohne Raffinade gaben 0.1777 CO; berechnet 0.

6) 0.1 g Raffinade + 0.4 g Kochsalz gaben 0.4040 COs; berechnet
0.1544.

Wie man sieht, konnen durch Vernachlidssigung des Chlors bei
dieser Methode Fehler entstehen, die die Resultate ganz werthlos
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machen, es wird dies der Fall sein beispielsweise bei der Unter-
suchung der Abwiisser vom Knochenkohlenhause der Rohzucker-
fabriken, welche recht betrichtliche Mengen Chlor enthalten kdnnen.
Ich versuchte zuniichst dem Uebelstande abzuhelfen, indem ich hinter
das Chlorcalcium trocknes Antimon legte, welches bekanntlich Chlor
begierig absorbirt. Es wurden jedoch trotzdem noch zu hohe Resul-
tate erhalten, weil das gebildete Antimontrichlorid bei wiederholtem
Gebrauch unter Wasseranziehung aus der Luft Salzsiuredimpfe aus-
stosst, die in den Kaliapparat libergehen. Erst nachdem das Antimon
in gepulvertem Zustand in die Mitte des Chlorcalciumrohres gebracht
und durch das vorn und hinten vorgelegte Chlorcalcium vor Wasser-
dimpfen geschiitzt war, wurden befriegende Resultate erhalten.

Mit vorgelegtem Antimon.
1) 0.1 g Kochsalz gab nur eine Zunahme von 0.0010 g.

2) 0.1 g Raffinade + 0.2 g Kochsalz gaben 0.1554 COyq statt 0.1554
berechnet.

3) 0.1 g Raffinade + 0.3 g Kochsalz gaben 0,2040 CO; statt 0.1544
berechnet.

4) 0.4 g Kochsalz gaben 0.0238 Zunahme.
5) 0.1 g Raffinade + 0.5 g Kochsalz gaben 0.1555 C Oy statt 0.1544
berechnet.

6) 0.2 g Raffinade + 0.8 g Kochsalz gaben 0.3443 C Oy statt 0.3087
berechnet.

Die Resultate fielen stets befriedigend aus, sofern nicht zu
rasch gearbeitet wurde und geniigend frisches Antimon vorhanden
war. Es empfiehlt sich, das Metall zuvor anzuiitzen und dann zu
-trocknen. Selbstverstiindlich wird man statt des Antimons auch andere
Chlorabsorbtionsmittel mit Erfolg anwenden kénnen.

Ich unternabm weiter einige Versuche, welche zeigen, dass nach
dieser Methode nicht nur der Kohlenstoff in leicht oxydirbarer Form,
sondern auch derjenige ziemlich bestindiger Verbindungen gefunden
wird. Es ist angenommen worden, dass die der Fettsiurereihe an-
gehdrigen Géhrungsproducte, speciell die Buttersiiure, dabei der Zer-
setzung entgehen.

Essigsaures Natron.

0.2 g gaben bei raschem Arbeiten 0.0840 COj; berechnet 0.1294

0.2 g gaben bei langsamem Arbeiten 0.1130 C O»; berechnet 0.1294
es wurde also bei langsamem Arbeiten (bei langem Erhitzen) fast
aller Kohlenstoff der Essigsiure gefunden.
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Stearinsiure.
0.1 g gaben bei zweistiindiger Oxydation 0.2628 CQs; berechnet
0.2789 COs.
Dass die zwischen der Essigsfure und Stearinsdure liegenden
Fettsiuren gleichfalls oxydirt werden, zeigt das qualitative Experiment.

Phtalsiure.

0.3 g gaben nach 1'/sstiindiger Oxydation 0.644 CO;; berechnet
0.704 COs1; es werden also auch Kérper der aromatischen Reihe so
gut wie vollstindig zersetzt.

568. Franz Volpert: Ein Beitrag zur Xenntniss der
Gluconsiuren.
(Vorgetr. in der Sitzung vom 11. October von Hrn. Alexander Herzfeld.)

Nachdem die ldentitit der Dextronsiure aus Dextrin und der
Maltonsiiure aus Maltose mit der Gluconsiure aus Glucose nachge-
wiesen wurde, bleiben von Isomeren der Gluconsiure noch die Lac-
tonsiure aus Latose, die Arabonsiure aus Arabinose, die Glycogen-
sdure aus Glycogen, die Mannitsiure aus Mannit und endlich die
Paragluconsiure, welche von Hoenig!) durch Behandlung von ge-
wohnlicher Gluconsiiure mit Salpetersiure von 1.3 spec. Gewicht er-
halten worden ist. Von den genannten Siéuren zeigen die Lacton-
‘dure, Araboansidure und Mannitsiure prignante Unterschiede gegeniiber
der gewohnlichen Gluconsdure, die Glycogensiure ist derselben nach
der Bearbeitung von Chittenden?) so ihnlich, dass man fiiglich die
Identitit beider Siuren annehmen kann.

Die Paragluconsiure von Hoenig giebt krystallisirte Ammon-
und Kalisalze, welche von der gewdhnlichen Gluconsiure nicht er-
halten worden sind, wihrend die Salze der alkalischen Erden im
Gegensatz zu denen der letzteren Siure nur im amorphen Zustande
gewonnen wurden.

Auf Veranlassung des Hr. Dr. Herzfeld habe ich mich damit
beschiiftigt, die Gluconsiiure etwas ndher zu untersuchen und insbe-
sondere ihre Beziehungen zar Paragluconsiiure festzustellen. Es lag

1) Wiener Monatshefte fiir Chemie I, 49,
9 Aon. Chem, Pharm. 182, 206.



