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Die Casiumbestimmungen gaben, wie ersichtlich, zu hohe Werthe.
Welcher Ursache dies znzuschreiben ist, konnten wir nicht feststellen.

Das Casiumsalz zeigt eine braune Farbe mit einem Stich in’s
Graue. Eiue krystallinische Structur kann selbst uoter dem Mikro-
skop nicht erkannt werden. Von allen Salzen der Reihe ist es das
in Wasser am wenigsten 15sliche; die Lésung hat hellrothe Farbe.

Zirich, Universitiitslaboratoriam, Januar 1906.

76. B. Glassmann: Ueber zwei neue Methoden
zur quantitativen Bestimmung des Traubenzuckers.

(Eingegangen am 29. Januar 1906.)

Es giebt, wie bekannt, keine einzige Bestimmungsmethode der
Glucose, die, auf einem streng stéchiometrischen Verhiltnisse basirend,
als quantitativ im chemisch-analytischen Sinne zu bezeichoen wire.

So fiihrt z. B. die Trommer-Fehling’sche Methode zu brauch-
baren Resultaten nur bei genauer lnnehaltung sehr umstiindlicher
Concentrationsbedingungen, uud die Berechnung geschieht unter Zu-
grundelegung empirisch ermittelter Reductionswerthe. Diese Methode
hat also mit einem bestimmten stéchiometrischen Verhiltnisse nichts
zu thun. Die Liebig-Knapp’sche Methode!) zur Bestimmung des
Traubenzuckers durch Behandelung der zu untersuchenden Lésung mit
einer alkalischen Quecksilbercyanidldsung, resp. darch die von Sachse?)
vorgeschlagene alkalische Quecksilberjodid-Jodkalium-Ldsung, erschwe-
ren beide ihre Anwendung durch die umstindliche Hervorrufung der
Endreaction vermittels des Schwefelammonium oder der alkalischen
Zinnoxydullosung und durch die Innehaltung ebenfalls bestimmter
Concentrationsbedingungen. Aas diesem Grunde sind die erwihnten
Methoden z. B. in der medicinischen Diagnostik simmtlich verworfen
worden, und die quantitative Bestimmung des Traubenzuckers geschieht
hier fast ausschliesslich auf polarimetrischem Wege. Auf die Mingel
der letzteren Methode hat neuerdings besonders Behrend?® hinge-
wiesen, welcher, bei einer vergleichenden Bestimmuong des Trauben-

1 Ann. d. Chem. 154, 252; Zeitschr. fiir analyt. Chem. 9, 395: Jahresber,
iber die Leist. u. Forsch. d. ges. Med. von R, Virchow u. A, Hirsch, 1,
87 [1870).

% Pharm. Zeit. f. Russland 1876, 549; Zcitschr. f. analyt. Chem. 16, 121,

3) Diese Berichte 36, 3390 [1903].
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zuckers in einem diabetischen, -Oxybuttersiure!) enthaltenden Harn,
auf polarimetrischem und titrimetrischem Wege, zu Resultaten gelangte,
bei welchen die auf optischem Wege erhaltenen Werthe von den auf
volumetrischem Wege erzielten nm bis zu 1.4 pCt. differirten.

Es war daher von Wichtigkeit, eine solche quantitative Bestim-
mungsmethode des Traubenzuckers auszuarbeiten, die auf einem streng
stéchiometrischen Reductionsverhiltnisse basirend, die oben erwiihnten
Mingel eliminiren sollte. Dieser Aufgabe habe ich mich nun unter-
zogeo.

Eigene Methoden.

A. Indirecte volumetrische Methode.

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Oxydirbarkeit der Glu-
cose durch eine alkalische Quecksilbercyanidlosung resp. Quecksilber-
jodid-Jodkalium-Lésung fand ich, dass die Oxydation quantitativ im
Sinne der folgenden Gleichungen verliuft:

180
1. CHy(OH).(CH.OH),.CHO + 3Hg(CN); + 6KOH
A. = COOH.(CH.OH),.COOH + 4H,0 + 6KCN + 3Hg.

180
2. CH;(OH).(CH.OH),.CHO + 3HgJ;.2KJ + 6 KOH
= COOH.(CH.OH),.COOH + 4H;0 + 8KJ + 3Hg.

Zur Feststellung dieses quantitativen Verlaufes der Reaction be-
diente ich mich folgender Methoden, die, wie aus den Belegen zu er-
sehen ist, za exacten Resultaten fiihrten.

Abgemessene Mengen einer Traubenzuckerlésung von bekanntem
Gehalte (der Traubenzucker wurde von Kahlbaum bezogen und
durch zweimalige Umkrystallisation aus 85-proc. Alkohol gereinigt)
wurden in eine iiberschiissige, zum Sieden erhitzte Menge einer alka-
lischen Quecksilbercyanidlisung resp. Quecksilberjodid-Jodkalium-Léo-
sung eingetragen, das ausgeschiedene Quecksilber abfiltrirt, durch Er-
hitzen mit einer hinreichenden Menge concentrirter Salpetersiure in
Lésung gebracht und in der somit erbaltenen Quecksilberoxydnitrat-
16sung der Hg-Gehalt nach der Methode von E. Rupp und Ludwig
Krauss?) bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die Lisung mit 50 cem

Y 0. Minkowsky, Oxybuttershure im diabet. Harn, Centralbl, fir med.
Wissensch. 1884, 15; Arch. firr exper. Pathol. 18, 85 [1886]); Kiilz, Ueber
eine neue, linksdrehende Siure, Zeitschr. fir Biol. 20, 165 [1884). Die Saure
wurde zuerst 1885 von Deichmiiller, Szygmondy und Tollens isolirt.
8. Ann. d. Chem. 228, 92: Ueber g Hydrooxybuttersiure im diabetischen Harn.

23) Diese Berichte 35, 2015 (1902]; siehe auch E. Cohn, diese Berichte
34, 3502 [(1901].
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Wasser verdiinnt, mit 1—2 ccm kalt gesittigter Eisenalaunlésung und
einer zur vollstindigen Entfirbung hinreichenden Menge 30-procentiger
Salpetersiiure vermischt und sodann mit ®/19-Rhodanammonium in der
iiblichen Weige, bis zur bestehen bleibenden, schwach lichtbriunlichen
Firbung titrirt!),

Nach den Gleichungen Hg = 2NH,.CNS, 100.15 Hg = 76.14
NH,.CNS und 0.0010015 Hg = 1 cem /100~ Rhodanammoniumlisung
wurden die nach den Gleichungen A ausgeschiedenen Quecksilbermen-
gen ermittelt und aus diesen der Traubenzuckergehalt bLerechnet.

Analytische Belege.

Es wurden folgende Losungen verwendet:

1. Die Liebig-Knapp’sche Losung: 10.0 g Hg(CN); in Wasser geldst,
100 ecm Natronlauge vom spec. Gew. 1.145 zugesetzt und die Losung mit
Wasser auf 1000 cem verdiinnt.

2, Die Sachse’sche Losung: 1.8 g HgJs und 2.5 g Jodkalium, in wenig
Wasser gelost, die Flassigkeit mit 8.0 g Kalibydrat versetzt und die Mischung
auf 1C0 cem verdiinnt,

3. Eine Traubenzuckerlosung: 1 cem = 0.0125 g CgH,g 0.

4. FEine “/100- Rhodanammoniumlésung: 1 ecem == 0.0010015 g Hg =
0.003009 g CsHis0s.

5. Eine kalt gesittigle Eisenalaunlésung.
6. Salpetersiure von 30 pCt.

Tabelle L.
Angewandt
Berechnet | Differenz
CeH306 | CeHiaOg | 10-NH,.CNS| CsHya0s

cem g ccm mg

184 0.0605 20.24 0.0f09 + 04
10.00 0.1250 41.64 0.1253 =+ 0.3
10.00 01250 41.74 0.1256 + 0.6
14.84 0.1855 61.70 0.1856 =+ 0.1
20.00 0.2500 82.96 0.2502 +0.2
24.84 0.3105 103.30 0.3107 + 0.2
30.00 0.3750 124.80 0.3755 =+ 0.5

B. Gasvolumetrische Methode.

Erwirmt man eine alkalische Quecksilbercyanid- resp. Queck-
silberjodid-Jodkalium-L&sung mit einem Hydrazinsalz, so wird das Letz-
tere unter Entwickelung von Stickstoff quantitativ, im Sinne der fol-
genden Gleichung, zersetzt:

2Hg(CN); + 6KOH + Ny H.H350,
= K380, + 4KCN + 2Hg -+ 2N + 6H,0.

Y Volhard, Ann. d. Chem. 190, 1.
33°
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Misst man den aufgefangenen Stickstoff, so lidsst sich hierdurch
quantitativ der (ehalt der Quecksilberlésung an Hg bestimmen. Be-
handelt mao also eine zu untersuchende Traubenzuckerlsung nach
der Methode A mit einer bekannten iberschiissigen Menge einer
titrirten!) Quecksilbercyanidlésung und bestimmt sodann gasvolu-
metrisch die iberschiissige Hg-Menge durch Behandelung der alkali-
schen Losung mit iiberschiissigem Hydrazinsulfat, so ergiebt die Diffe-
renz die bei der Oxydation des Traubenzuckers ausgeschiedene
Quecksilbermenge und aus dieser muss sich wiederum der Gehalt
der Losung an Traubenzucker berechuen lassen. (3 g Hg = 1 Mol.
CeHy20s.)

Ausfithrung der Methode.

Abgemessene Mengen einer Traubenzuckerldsung von bekanntem
Gehalte wurden in eine iiberschiissige, bekannte, zum Sieden er-
hitzte Menge einer titrirten alkalischen Quecksilbercyaunidlosung
hineingebracht, das Sieden etwa 10 Minuten fortgesetzt und die Ldsung
vom ausgeschiedenen Quecksilber abfiltrirt. Die zweite Reaction mit
dem Hydrazinsulfat wurde io dem untenstehend abgebildeten, von W.
Hempel?) beschriebenen Gasentbindungsapparat ausgefiihrt.

»Der Gasentbindungsapparat besteht aos dem Kochkolben R und dem
Glaskithler S. Der Kochkolben hat einen seitlichen Ansatz 7. welcher durch
ein Stopfenventilrohr m geschlossen
werden kann. Das Ventilrohr hat einen
Glashahn n. Der Kihler kann mittels
eines Glockenschliffes in den Hals des
Kochkolbens eingesetzt werden. Der
Apparat giebt die Moglichkeit, eine
Substanz in den Kolben R zu bringen,
dann den Kolben durch eine bei X in
Verbindung gesetzte Wasserstrahliuft-
pumpe zu evacniren und hierauf durch
Eingicssen in 7" und Liften des Ventil-
robhrs m ein Reagens in den Kolben
fliessen zu lassen. Es kann dann durch
Kochen das fragliche Gas entbunden
und schiiesslich durch Zerflicssen von
Flissigkeit aus 7' vollstiudig in die
Birette bergetricbenr werden. Es ist
ferner die Maglichkeit gegeben, durch
verschiedene Absorptionsmittel mehrere gleichzeitig entwickelte Gase darch
Absorption in Pipetten von einander zu trennen und neben einander zu be-
stimmen. «

1) Das Quecksilbercyanid wurde genau gewogen.
3) W. Hempel, Gasanalytische Methoden, 3. Aufl., 62 f.
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Ich verfuhr, etwas abweichend von dieser B empel’schen Vorschrift, nach
den Angaben von E. Ebler!), welcher gasometrische Bestimmungen des Hy-
drazins durch Oxydation mit einer ammoniakalischen Cuprisulfatlosung aus-
gefihrt hat, indem ich »das eotwickelte Gas micht durch Zufliessen von
Flissivkeit aus T in die Biirette ibertrieb, sondern nach dem Abstellen
des Kiihlwassers in S so lange aus der Flissigkeit im Kolben R in die Bi-
rette destillirte, bis sich in dieser iiber dem Quecksilber einige Cubikcentimeter
Destillat angesammelt hatten. Ich benutzte ebenfalls, wie Ebler, eine un-
gradoirte Quecksilberbiirette mit Glashahn ond Kihlmantel, Diese Ab-
inderung der Hempel’schen Vorschrift geschah, weil ich unter dem Oxy-
dationsproducten neben Stickstoff anch Stickoxydul zu beriicksichtigen batte.
Stickoxydul*13st sich leicht in Wasser und wire beim Zufliessen von Wasser
aus T durch Absorption verloren gegangen. Aus der ungraduirten Birette
wurde das Gas in eine Hempel’sche Quecksilberbiirette nnter Temperatur-
und Druck-Correction iibergefiihrt; dabei wurde der Kithlmantel der uogra-
duirten Biirette mit heissem Wasrser gefiillt, um die in dem dberdestillirten
Wasser event gelosten Spuren von Stickoxydul auszatreiben. Die Priifung
auf Stickoxydul, die ibrigens in allen untersuchten Fillen die Abwesenheit
dieses Stoffes ergab, geschah durch Schiitteln des Gases mit absolutem Alkohol
nach Ueberfihrung des Gases in eine Absorptionspipette und nachheriges
Eotfernen der Alkoholdimpfe durch concentrirte Kalilange.«

Die Reaction verliuft nach der angegebenen Gleichung und er-
mdglicht ebenfalls, wie die Methode A eine genaue Bestimmung des
Traubenzuckers.

Analytisehe Belege.

1 cem N (bei 0° und 760 mm Druck) = 0.01257 g N = 0.1794 g Hg.
3 g Hg (600) = 1 Mol. CsHia Qg (180).

1 ccm alkalische Quecksilbercyanidlésung == 0.1 g Hg = 126 g Hg(CN)

-+ 170.0 g NaOH + Wasser ad 1000 cem.

|

»
|

T
861 58 Egwl %8l | & S| 3
g . g 9 o%a: .gag"giaz "gw o8 ,‘é'c_- 5
2] 88 | ERS| YERI|ET (Em| | B | &
S mmT E 8| & | 4| &S| &
ccm | g | em | g ccm g g g mmg
. + 1
5 1 0.0625 ] 19.10 } 1.9108 | 9.50 | 1.7038 | 0.2070 | 0.0621 | — 0.4
5 ° 00625 19.10 | 1.9108  9.44 | 1.6925 | 0.2093 | 0.0628 | + 0.3
10 | 0.1250 | 38.20 | 3.8216 | 18.98 | 8.4036 | 0.4180 | 0.1254 | + 0.4
15 } 0.1875 | 57.30 | 5.7324 | 23.48 | 5.1087 | 0.6237 | 0.1871 | — 0.4
20 | 0.2500 | 76.40 | 7.6432 | 3795 | 6.8088 | 0.8344 | 0.2503 | ~+ 0.3
25 | 0.3125 | 95.50 | 9.5540 | 47.45 | 8.5120 1.0420 | 0.3126 ' -+ 0.1

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 47, 372.
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Vergleichende Bestimmuug
des Traubenzuckers im Harn nach den Methoden A und B
und auf polarimetrischem Wege.

Zu diesem Zwecke wurde ein von Eiweiss, Schwefelwasserstoff,
p-Oxybuttersiinre!) und Zucker freier Harn mit einer gemessenen Menge
Traubenzuckerlésung von bekanntem Gehalte versetzt und sodann der
Zuckergehalt des Harns nach den obigen Methoden bestimmt. Die
polarimetrische Bestimmung wurde vermittelst des Wild’ schen Polari-
meters ausgefihrt.

Analytische Belege.
1 ccm Harn = 0.02 g CgHyq Os.

Ap- |  Berechnet Bercchpet Gefunden
gewandt | A(ggawagdt pach der nach der aus der Circum-
Harn 6tz Methode A Methode B polarisation
com g Cs H12 04 CsHi2 06 CeHi30s
5 0.1000 0.1003 0.1006 0.,1002
10 0.2000 0.2005 0.2003 0.2008
15 0.3000 0.3006 0.3004 0.3005
20 0.4000 0.4007 0.4001 [ 0.4003

Schluss.

Aus den angefiibrten analytischen Belegen folgt, dass die be-
schriebenen Methoden auf strengen, stéchiometrischen Reductionsver-
hiitnissen basiren und exacte, quantitative Bestimmungen des Trauben-
zuckers gestatten; sie sind deshalb, ohne jeglichen Zweifel, allen
anderen titrimetrischen und gravimetrischen Methoden vorzuzichen.

Ueberzengt, dass diese so rasch ausfiilhrbaren Methoden in der
Praxis, besonders in der medicinisch-chemischen, Anwendung finden
kénnen, habe ich sie durch diese Mittheilung za weiterer Priifung
empfehlen wollen.

Zum Schlusse mochte ich Hrn. Cand. rer. nat. W. A. Gernet,
Laboranten am hiesigen stidtischen Untersachungslaboratorium, fiir
die mir freandlichst gestattete Benutzung der Bibliothek des Labora-
toriums wiirmstens danken.

Odessa, den 9./22. Januar 1906. Wissenachaftliches Privat-
laboratorium des Verfasses.

1y Zum Nachweis derselben wurden 500 cem Harn zum dicken Syrup
eingedampft, mit Alkohol extrahirt, der Auszug verdunstet und der Rickstand
mit etwas concentrirter Schwefelsiure unter sorgfltiger Kithlung destillirt.
Tm Destillate war keine Crotonshure pachweisbar. Der Harn war hiermit frei
von B-Oxybuttersanre. Vergl. E. Schmidt, Lehrbuchk der pharm. Chemie
11, 484.



