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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:
N
SO;K
4,970 mg : 2,32 mg K,S0, = 20,959, K.
Ber.: 20,809, K.
SO, K
; H4<SO3K
6,060 mg : 3,165 mg K,S0, = 23,439, K.
Ber.: 23,549, K.
T B
“\S0,Ba’
8,360 mg : 3,235 mg BaSO, = 22,779, Ba.
Ber.: 22,549, Ba.

+ H,0:

m-Benzol-disulfosaures Kalium Cj

m-Brombenzolsulfosaures Barium C,H

IX. Die quantitative Mikroelektroanalyse.

Die Ausarbeitung dieser war durch eine in Osterreich in Geltung
stehende gesetzliche Bestimmung veranlaft, daB Gemiisekonserven
im Kilogramm nicht mehr als 55 mg Kupfer enthalten diirfen.
Die Umsténdlichkeit und Langwierigkeit der Kupferbestimmung
nach den im Codex alimentarius austriacus empfohlenen Methoden
waren insbesondere fiir meinen Mitarbeiter Herrn Dr. Heinrich
Poda, Oberinspektor der Lebensmitteluntersuchungsanstalt in
Innsbruck, der Grund, ein einfach und rasch ausfiihrbares Ver-
fahren der Kupferbestimmung ausfindig zu machen. Als solches
wurde als das einfachste und bequemste das elektrolytische ins
Auge gefalt; 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
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
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wesentliche Beschleunigung erfihrt, allerdings darf dafiir die
Unterbrechung des Prozesses erst nach vollstéindiger Abkiihlung
bei geschlossenem Stromkreis erfolgen, um zu verhindern, dafB
das abgeschiedene Kupfer von der sauerstoffhaltigen verdiinnten
Schwefelsiure wieder in Losung gebracht wird.

Die analytische
Brauchbarkeit des
" ausgebildeten Ver-
fahrens 148t sich
jederzeit  dadurch
erweisen, daf3 das
Gewicht der auf der (-\
Kathode abgeschie-
denen  gewogenen
Kupfermenge durch
Stromwendung in
Loésung  gebracht

\ e

und neuerlich wie- j s
der auf der Kathode 3
abgeschieden, mit 4 4

Sicherheit bis auf
0,002—0,005 mg re-
produzierbar ist.
Der wichtigste
Teil der fiir die Aus-
fithrung des Ver-
fahrens notwendi-
gen Erfordernisse 7

sind hl di 1=
molililisl be Abb. 30. Platinelektroden. (Natiirl. GroBe.)
den Elektroden. K Netzkathode, 4 Anode, I Tnnenkiihler.

Als Kathode dient

eine zylindrisch gestaltete Netzelektrode (Abb. 30 K) aus
Platin mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Héhe von
30 mm. An diese ist der Linge nach, wie aus der Abbildung
hervorgeht, ein stérkerer Platindraht angeschweilt, der iiber
ihr oberes Ende 100 mm vorragt. Um zu vermeiden, daB die
Elektrode beim Herausziehen aus dem Elektrolysengefs die Wand
beriihrt, sind an ihrer oberen und unteren Kreisperipherie je drei
Glastropfen von 1,5 mm Durchmesser angeschmolzen. Es ist be-

K A
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merkenswert, daB} sich fiir diesen Zweck sogenanntes Schmelzglas
nicht geeignet gezeigt hat, weil dasselbe auch in diesen kleinen
Quantititen durch das Kochen wéhrend der Elektrolyse merklich
in Losung geht und filschliche Gewichtsabnahmen verursacht.
Als Anode (Abb. 30 4) dient ein Platindraht von 130 mm Linge,
der der Zeichnung entsprechend abgebogen ist und an zwei Stellen
ibereinander 2 Y-formig gestaltete Glasausliufer angeschmolzen
trdgt, um der Anode eine bestimmte axiale Lage innerhalb der -
Kathode vorzuschreiben und zu vermeiden, daB sie die Kathode
beim Herausziehen beriihrt. Die beiden Elektroden sind dazu be-
stimmt, innerhalb des ElektrolysengefiBies, ohne sich gegenseitig
zu beriihren, Platz zu finden. Das Elektrolysengefia8 besteht aus
einem einfachen Reagensrohr von 16 mm #uBerem Durchmesser
und einer Linge von 105 mm, welches zweckmaiBigerweise in einer
aus der Zeichnung ersichtlichen Haltevorrichtung eingespannt wird.
Dort kann das Elektrolysengefi8 bequem in der Hohe und nach
der Seite hin verstellt werden und die umgebogenen Elektroden-
enden zum Eintauchen in die beiden Quecksilbernéipfchen gebracht
werden, von denen aus die Stromzuleitung erfolgt.

Es hat sich schon bei den ersten Versuchen gezeigt, dal} geringe
Verluste durch Verspritzen oder auch nur Haftenbleiben von
Flissigkeitstropfchen an der Wand des leeren Teiles des Elektro-
lysengefiBes verursacht werden. Diesem Ubelstand kann sehr
leicht dadurch gesteuert werden, daB in die Offnung des Elektro-
lysengefiBes ein lose schlieBender, an dessen Innenwand sich mit
dem seitwiirts gewendeten Schnabel stiitzender Innenkiihler
(Abb. 30, 31, 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 4uBeren Oberfliche
mit Chromschwefelsdure in geschilderter Weise in Verwendung.

Als Stromquelle verwendet man am besten zwei Akkumulatoren,
in deren Strom, wie aus der Stromleitungsskizze hervorgeht, 1. ein
Widerstand, 2. eine Stromwender und 3. ein Voltmeter eingeschaltet
sind. Nebenstehendes Schaltungsschema (Abb. 32) erhellt die An-
ordnung.

- Die Ausfiihrung der elektrolytischen Kupferbestimmung hat
damit zu beginnen, daB man die Platinkathode, gleichgiiltig ob
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Abb. 31. Apparatz. Ausfiihrungd. elektroanalyt. Kupferbestimmung. (1/,nat. GroBe.)
I Innenkiihler, Hg Quecksilbernsipfchen, P¢ Platinhikcheu, M Mikrobrenner.
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mit Kupfer beladen oder nicht, der Reihe nach in konzentrierte
Salpetersdure, dann in Wasser, dann in Alkohol und schlieBlich
in reinen Ather taucht und hoch iiber den Flammengasen des
Bunsenbrenners trocknet. Die geringe Wirmekapazitit des Pla-
tins einerseits und das gute Wirmeleitungsvermégen anderseits
gestatten es schon nach kurzer Zeit, die Elektrode zu wiigen. Zum
Zwecke des Auskiihlens hingt man sie an das an einem Glasstab
angeschmolzene Platinhikchen am Mikro - Elektrolysen-
7 apparat (Abb. 31 P¢). Die Kathode 148t sich
bequem auf der linken Wagschale aufstellen,
wo sie auf den drei unteren Glastropfchen
aufruht. Das Elektrolysengefil sowie der
Kiihler werden mit Chromschwefelsiure ge-
* reinigt und mit Wasser abgespiilt. Beim Ein-
tilllen der der Elektrolyse zu unterwerfenden
Fliissigkeit in das GefiB hat man darauf zu
achten, dafl die Flissigkeit nicht hoher als etwa
35—40 mm vom Boden aus reicht. Nun fiihrt
man die gewogene Kathode, hierauf die Anode
in das Gefal ein und bringt ihre freien Enden
in den entsprechenden Quecksilbernipfchen
zum Eintauchen. Endlich verschlieBt man die
Offnung des ElektrolysengefiBes mit dem mit
kaltem Wasser gefiillten Kiihler, wobei darauf
2Akk. zu achten ist, daB sein unterer Schnabel die
. GefaBwand beriihrt, um so ein kontinuierliches
NachflieBen der Fliissigkeit zu sichern. Nach
erfolgtem StromschluB bringt man durch
Handhabung des Widerstandes die Spannung auf 2 Volt und
beginnt mit der kleinen Mikroflamme von unten her zu heizen.
Der an der axial stehenden Anode sich abscheidende Sauerstoff
verhiitet den Eintritt des Siedeverzuges, so daB die Fliissig-
keit, ohne zu stoBlen, in lebhaftes Wallen gerit. Es ist gut, ein
passend durchlochtes Glimmerblatt iiber das ElektrolysengefiB
bis zum Fliissigkeitsspiegel zu schieben, um Erhitzung der héher
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, daB

Abb. 32.
Schaltungsschema.
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auch die letzten Kupferspuren auf die Elektrode auf-
geladen sind. Man kann sich davon durch die Ferrocyankalium-
probe leicht iiberzeugen.

Um den Versuch zu Ende zu fiihren, taucht man das Elektro-
lysengefal, withrend 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 beférdern. Nach erfolgter volliger
Abkiihlung entfernt man den Kiihler, ergreift, nachdem man
sich die Hinde sorgfiltic 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 Elektrolysengefifl heraus. Die mit Kupfer beladene Ka-
thode taucht man zuerst in destilliertes Wasser, dann in Alkohol,
schlieBlich in Ather, trocknet sie hoch oben in den Flammen-
gasen eines Bunsenbrenners und hingt sie an das Platinhikchen.
Nach erfolgter Abkiihlung wiigt man sie wieder.

Bei der nachtriglich 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 anhéngende 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 Schwefelsiure zugesetzt ist,
gefiillte Elektrolysengefidl 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
miBfarbig aus, sondern scheidet sich in der typischen Farbe des
Kupfers mit glinzender Oberfliche ab. Man findet in diesen Fillen
auch immer das Gewicht nach der zweiten Elektrolyse geringer
als bei der ersten und kann sich durch eine darauffolgende dritte
davon iiberzeugen, daB der Wert der zweiten Elektrolyse oft bis
auf 0,005 mg reproduzierbar ist.
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Einer vorldufig noch privaten Mitteilung des Herrn Ing. Bene-
detti- Pichler und den Versuchen, die er mir in meinem Labara-
torium vorgefiihrt hat, entnehme ich, daB er mit groSem Erfolge
die Elektroanalyse nicht in schwefelsaurer, sondern in schwach
salpetersaurer Losung vornimmt. Dadurch ist die Méglichkeit
gegeben, auch gréBere Mengen von Legierungen mit Salpetersiure
in Losung zu bringen und bis zur Marke in einem grofleren Mel3-
kolben zu verdiinnen, um davon den hundertsten bis fiinfhundert-
sten Teil dann zur Analyse zu benutzen. Eine Reihe von Be-
dingungen ist dabei einzuhalten. Ich erwihne:

1. Den Zusatz eines Krystalles von Kaliumsulfat in Fillen,
wo die Konzentration der Salpetersiure noch etwas hoch ist,
und wenn auch dies nicht Abhilfe schafft, das Zutropfen von Am-
moniak ins Elektrolysengefi3, bis die Kupferausscheidung einsetzt.

2. Eine etwas hohere Stromstirke (2,7—3,1 Volt) und

3. Zufiigen eines einzigen Tropfens Alkohol bei Beginn der
Analyse, um das Spriihen infolge der Gasentwicklung an der
Anode zu verhindern. Wihrend der Elektrolyse soll die Kathode
3—4 mm aus der Fliissigkeit hervorragen, damit man 5 Minuten
nach Beginn derselben die Winde des Reagensglases noch mit
I proz. Salpetersiure abspritzen kann. Nach weiteren 20 Minuten
ist die Elektrolyse unter allen Umstéinden beendet. Zu Beginn
erwirmt man die zu elektrolysierende Fliissigkeit fast bis zum
Sieden und richtet es so ein, daB das Bad bis zur Beendigung voll-
kommen erkaltet ist. Daher verzichtet man auf die Beniitzung
des Innenkiihlers.

Dann erst entfernt man zuerst die Anode, und falls daran ein
Bleisuperoxydniederschlag haftet, stellt man sie zur Entfernung
desselben in ein Reagensglas mit Salpetersiure, der Oxalsiure zu-
gesetzt wurde; dann zieht man die Kathode heraus und spiilt sie
nur mit destilliertem Wasser ab. Auch dann, wenn der Kupfer-
niederschlag schwammig sein sollte, bleibt er haften, sofern nur
Wasser zur Verwendung kommt. Es hat sich gezeigt, daf sich das
schwammig abgeschiedene Kupfer bei nachtriglicher Verwendung
von Alkohol infolge der Erscheinungen der Oberflichenspannung
sehr leicht ablost und davon schwimmt. Die gewaschene Elek-
trode wird kurze Zeit in den aufsteigenden Flammengasen eines
Bunsenbrenners getrocknet und nach wenigen Minuten des Er-
kaltens gewogen. Die analytischen Belege, die sich auf Messing-
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spéne, Stahlbronze, RotguBspine, Messingkollergangkréitze, Bronze-
spéne und Kugelmiihlenstaub verschiedener Herkunft erstrecken,
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den doppelt belegten
Makroanalysen. Ein zweifelloser Vorzug dieses Verfahrens gegen-
iiber der Elektrolyse in rein schwefelsaurer Losung liegt darin,
- daB auch groBere Mengen anderer Metalle, namentlich des sonst
so storenden Eisens die restlose Aufladung des in Losung befind-
lichen Kupfers auf die Kathode nicht behindern.

Die Verarbeitung der Gemiisekonserven

erfolgt in der Weise, daB der gesamte Inhalt einer Konservenbiichse
in einen tarierten, breithalsigen Stehkolben, den er ungefahr bis
zur Hilfte fiillt, 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 groBen Reibschale zer-
quetscht und zu einem gleichm#Bigen Brei zerrieben. Dazu setzt
man ungefihr den 10. Teil des Gewichtes der Konservenmasse
Salpetersdure (d = 1,4) und erhitzt auf dem Wasserbade unter
ofterem Umschwenken. Nach etwa 1—2 Stunden nimmt die
Konserve eine gleichmiBig breiige Beschaffenheit an, sie wird so
diinnfliissig, dafl sie sich leicht aus dem Kolben ausgieflen 14Bt.
Nach dem Erkalten wird das Ganze wieder gewogen, um die durch
den Zusatz von Salpetersiure erfolgte Gewichtszunahme bei der
Berechnung des Kupfergehaltes in Rechnung setzen zu kénnen.
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 gewohn-
lichen 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 wiigt es wieder mit 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
VorsichtsmaBregeln abhingig ist, sei dasselbe ausfiihrlich be-
schrieben. Der Kolben wird zuerst iiber freier Flamme erhitzt
und die Substanz unter Einblasen von Luft soweit als moglich
eingetrocknet. Dieses erfolgt mit Hilfe einer winkelig gebogenen
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Glasréhre von 10 mm im #uBeren Durchmesser. Thr langerer
Schenkel liegt im Halse des Kjeldahlkolbens und endet mit seinem
offenen Ende im Kolbeninneren. Der zweite Schenkel héngt von
der Miindung des schief liegenden Kjeldahlkolbens vertikal nach
abwiirts; in seinem Verlaufe trigt er eine kugelige Erweiterung, die
mit trockener Watte vollgestopft ist. Uber seine Miindung stiilpt
man den Kautschukschlauch, der die Verbindung mit einem Wasser-
strahlgeblise herstellt. Nach dem Erkalten der eingetrockneten
Masse werden 2—3 ccm konzentierter Salpetersiure (d = 1,4) zu-
gesetzt und weiter bis zur Trockene erhitzt. Nach dem Erkalten
setzt man 5—7 cem konzentrierter Schwefelsiiure zu und erhitzt
das Ganze vorsichtig bis zum Sieden, wobei groBe Mengen nitroser
Déampfe entweichen und beim Weiterkochen die Ausscheidung von
Kohle beginnt. Nach neuerlichem Erkalten setzt man tropfen
weise 2—3 cem Salpetersiure zu. Die Losung entfirbt sich beim
Kochen. Sollte sie sich noch nicht ganz entfirben, so wiederholt
man den Zusatz von Salpetersiure 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 Schwefel-
sdure in 1—2 Minuten. Die ganze Operation — Verbrennung
und Abrauchen — dauert bei richtigem Arbeiten etwa 35 bis
40 Minuten.

Der Riickstand im Kolben wird nun mit etwa 2 cem Wasser
tibergossen und kurze Zeit iiber freier Flamme gekocht, wodurch
nitrose Dimpfe entfernt werden, die sich bei der Zersetzung der
Nitrosylschwefelsiiure bilden, und der heiBe Inhalt mit Hilfe eines
kleinen Trichterchens quantitativ in das Elektrolysengefa8 aus-
geleert. Durch 3maliges Auswaschen mit je 1—2cem heifien
Wassers wird der Inhalt des Kjeldahlkolbens restlos in das Elektro-
lysengefdB iibergefiihrt. Diese Losung wird nun ohne Riicksicht
auf eine etwaige Suspension von krystallisierter Kieselsiure und
Gips der Elektrolyse unterworfen. Dadurch erspart man sich
jede Filtration und erhilt den richtigen Kupferwert nach der
zweiten Elektrolyse in schwach mit Schwefelsiure angesiuertem
Wasser. -

Herr Oberinspektor Dr. Poda hat die Brauchbarkeit des aus-
gearbeiteten Verfahrens fiir die Untersuchung des Kupfergehaltes



Die Verarbeitung von Gemiisekonserven. 173

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-
geschriebenen Methode, Veraschung unter Zusatz von Soda, Auf-
I6sung in Salpetersiure, Ausscheidung und Wigung des Kupfers
als Kupfersultiir, als auch auf mikroelektroanalytischem Wege
untersucht.

Bohnenkonserve: in 1 kg Konserve:
Kupfer als Sulfiir gewogen . . . 37,1, 36,0 mg Cu
Kupfer mikroelektroanalytisch
bestimmdt . “oL c00000000087,8, 1 87,9 mg Cu in 1 kg Kons.
Spinatkonserve : in 1 kg Konserve:
Kupfer als Sulfiir gewogen . . . 230,9, 228,3 mg Cu
Kupfer mikroelektroanalytisch
bestimmt . . . . . . . . 224,8, 226,2 mg Cu in 1 kg Kons.

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

Die Mikroelektroanalyse ergab:

Probe I: zugesetzt . . . . . . . . 444mgCuinlkg
goiuntlention Qi 20D [0V Snldgi@riov i s

ggibyll segty

THOPBORDI N EEETe 20RO | Bl J0il DR, @b4) “ vy Silasy 2
gelulUden-17, 7810 q8ais1a 78187 rozaall 1y

Probe il Vappesceat'ts ¢ oD TP TR0R000i T ey
gefumden 1 TUCIRGROIY 99, ISR iR

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

Erbsen (J. R. & Co., Bozen) . . 39,9, 40,4 mg Cuin 1 kg Kons.
Fisclen (i & Sohne, Aussig) v 1.39;8, 40,8, i, bt
Bohnen (Wo, H Bran), x\ ot 118000 11827 56 3, ATl
Beckebart! (W B Goaa) 14 21 220,5,.228,2. .. 5. i, 1 gl y
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) . 2420, 2453 , ,, , 1, s
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) . 171,2 170,5 ,, it v
Erbsen (K. & S6hne, Aussig) . . 33,8, 335, ., , 1 Sl
Spinat (Ig. E., Wien). .. . . . ..107,2, 106,8 ,, ., oo i i



174 Die quantitative Mikroelektroanalyse.

Spinat (R. B. & C., Aussig) . . 2295 230,5 mg Cu in 1kg Kons.
Spinat (R. B. & C., Bregenz) . . 316,5, 318,0 ,, , doulpoiit,,
Bohnen (I. G. H., Krems) . . . Slyls: 3054 cealvrirag, s &
Erbsen (R. B. & C., Bregenz) . 33,7, 88,200 Idoprdk, sishog
Erbsen (P. & G., Pilcante) . . . 64,0, 64205008, srailidabidog
Spinat (I. G. H., Krems) . . . 32,8, 333 aiadnals

Erbsen (R. B. & Co., Bregenz) . 558, 54,8 ,, 13
Erbsen (R. B. & Co., Bregemz) - S0 BOG G L

bl e e e el e e i
e
3
s
b

ppaat e B, Wieh) o0 L L 40, AT e -
Erbsen (Ldw. Gen., Médling) . . 52,5, 9310 Lok oiir s Tt s
Erbsen (K. & Sohne, Amnseigh .- 2R8L BUB. Lo o] %

Die vorstehenden Doppelbestimmungen zeigen meist eine Uber-
einstimmung bis auf 1 mg Kupfer in 1 kg Konserve. Diese Ge-
nauigkeit 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 ungefihr 20—25 g der mit Salpeter-
sdure hydrolisierten Konserve der nassen Verbrennung und nach-
triglichen Elektrolyse unterwirft, mit einer Genauigkeit, von
1 0,01 mg, d. h. mit einer Maximalabweichung der Doppelbestim-
mungen eines Hydrolysates von 0,02 mg behaftet, wenn auch die
Wigung des Hydrolysates auf 0,01 mg vorgenommen wird, weil
man es nicht in der Hand hat, die weniger angegriffenen, ge-
quollenen Massen véllig gleichmiifig zu verteilen.

Aus diesen Uberlegungen folgt, daB die Abweichungen von
Doppelbestimmungen in Milligrammen Kupfer auf 1 kg Konserve
I mg im Kilogramm Konserve ausmachen muB, was mit den vor-
liegenden Doppelbestimmungen véllig 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, daB in den ersten Jahren die von den meisten
Fabriken gelieferten Konserven »yuberkupfert” waren, — einige
darunter enthielten sogar erhebliche Mengen Kupfer — in der
spiteren Zeit war selten eine iiberkupferte Probe zu finden.

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

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

Zum Schluf} sei noch erwihnt, daB 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 daB 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 Anla8, die Bestimmung des
Karboxylwertes in kleinen Mengen organischer Siuren zu ver-
suchen. Wegen ihrer geringen Dissoziation kann dabei allerdings
nur Phenolphthalein als Indikator verwendet werden. Es
hat sich schlieBlich herausgestellt, daB sich mit den friiher be-
schriebenen Biiretten und entsprechend bereiteten Titerflussig-
keiten an Mengen von 4—8 mg organischer Sduren héchst be-
friedigende Resultate erzielen lassen.

Die zu untersuchende Substanz wird so wie bei den Stickstoff-
bestimmungen aus den kleinen Wigeglischen in ein kleines Erlen-
meyerkélbchen von 25—50 ccm aus Jenaer Glas, das am besten
zuvor ausgeddmpft worden ist, eingewogen und je nach ihrer Los-
lichkeit entweder mit 2—3 ccm Wasser oder Alkohol iiberschichtet
und darin verteilt. Das Wesentlichste am Verfahren ist eine ent-
sprechend richtig gestellte Kali- oder Natronlauge als
Titerfliissigkeit. Um alle spiteren Umrechnungen zu vermeiden,
empfiehlt es sich, ihr die Stirke einer !/;sxNormallésung zu
geben, denn dann entspricht 1ccm dieser Lésung 1mg Car-
boxyl.

Den Ausgang fiir die Bereitung derselben bilden einwandfrei
richtig gestellte n/10-Lésungen von Salzsiure und Natronlauge;
letztere am besten dem Vorschlage Sérensens entsprechend aus



