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Verteilungskoeffizient und Bestimmung organischer Siuren
durch Extraktion.

Von
Joh. Pinnow.

Mitteilung aus dem Chemischen Staatslaboratorium in Bremen,

[Eingegangen am 9. September 1922.]

W. Fresenius und L. Griinhut?) beschrieben ein Verfahren zur Bestimmung
der Ameisensiure im Wein, nach dem dieser bei alkalischer Reaktion auf einen
kleinen Raumgehalt eingedampft, dann mit Weinsiure unter Zusatz von Natrium-
tartrat angesiuert und in einem Extraktionsapparat fiir Flissigkeiten erschépfend mit
Ather perforiert wird. Sie hestimmen auch den der Extraktion zugrunde liegenden
Verteilungskoeffizienten — bei 20° gleich 0,39; natiirlich ist cae:cw gemeint. In
einer FuBinote bemerken die Verfasser: ,Dieser Zahl . ... kommt nur der Wert
einer GroBenordnungsbestimmung zu, da — wie seither ausgefithrte Versuche des
einen von uns (L. G.) ergeben -— beim Ausschiitteln von Ameisensaurelésungen Un-
regelmiBigkeiten auftreten.“ Fiir einen bestimmten Extraktionsapparat entscheiden
sich die Verfasser nicht.

1901 beschriehen A. Partheil und J. A. Rose? ibren Apparat zur Bestim-
mung der Borsdure; sie erkannten auch, daf zwischen Extraktionsdauer und Ver-
teilungskoeffizient ndhere Beziehungen bestehen, ermittelten den Verteilungskoeffizienten
(ew:cao) =42 und schlugen als Extraktionsdauer 18 Stunden vor. Das Volumen
der Extraktionsfliissigkeit wurde von ihnen niecht in Ansatz gebracht und man darf
wohl annehmen, daBl Partheil und Rose die Extraktionsdauer auch fiir den Fall
als ausreichend hoch ansetzten, daB das Volumen der zu extrahierenden Flissigkeit
die obere zulissige Grenze, etwa 35 cem, erreichte. In einer Reihe von Arbeiten 3)
habe ich den Zusammenhang zwischen Extraktionsgeschwindigkeit (bezw. -dauer) in
diesem Apparat, Verteilungskoeffizient und Volumen der Extraktionsfliissigkeit unter-
sucht. Die Extraktion folgte, soweit nicht Ionisation bezw. Doppelmolekiilbildung

a

storten, im wesentlichen der Formel fiir monomolekulare Reaktionen, kt==1In ,
a—X

k war innerhzlb gewisser Grenzen dem extrahierten Volumen umgekehrt proportional,
desgleichen in erster Anniherung dem Verteilungskoeffizienten bei 27° cw: cye.
Division dieses Koeffizienten durch 0,04 ergab die Zeit in Minuten, die erforderlich
war fiir die praktisch vollstindige Extraktion aus 30 ccm Losung im kleinen Apparat
(Fassungsvermdgen etwa 55 ccm). Die fir den kleinen Apparat ermittelten Zahlen
lieBen sich nicht auf den groBen (etwa 140 ccm) iibertragen. Augenscheinlich wird
eine Lisung schwieriger extrahiert, wenn sie sich in einem zylindrischen Kérper
gréBeren Quersehnitts befindet. Solche Apparate erbeischen Durchmischen der Fliissig-
keit mit einem Rithrwerk?). Das Durcharbeiten mittels der durchperlenden Ather-
tropfen gentigt nicht. Fiir den groBen Apparat wurde die ausreichende Extraktions-
dauer in Minuten fiir 100 ccm gefunden durch Division des Verteilungskoeffizienten
durch 0,02.

1y Zeitschr. analyt. Chem. 1921, 60, 457.

?2) Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1901, 34, 8611.

3) Zeitschr. analyt. Chem. 1915, 54, 821. — Diese Zeitschrift 1916, 32, 257 u. 1919, 37, 49.
4) Vergl, O. Riesser in Zeitschr. physiol. Chem. 1916, 16, 855.



44. Band, ]

Oktobor 1922, Bestimmung organischer Siuren. 205

Eine bedeutende Stérung fiel bei der Bestimmung des Verteilungskoeffizienten
des Coffeins auf. Doppelmolekiilbildungen, wie ich sie hier festgestellt habe, hat
schon Raoult!) bei der Ausarbeitung seiner kryoskopischen Molekulargewichtsbestim-
mungsmethode beobachtet; er stellte sie an Alkoholen, Carbonsiuren und Phenolen
in benzolischer Liosung fest. Nur hingewiesen sei auf die Beobachtungen von E. Beck-
mann?), B Fabinyi?, E. Paternd und C. Montemartini4), C. Paternd?).
Nur die Molekilgattung, die in beiden Losungsmitteln existensfihig ist, verteilt sich
unabbingig von der Konzentration zwischen diesen und auch unabhingig von der
Konzentration ihres Begleiters, von dem wieder das gleiche gilt %), wenn auch hier mit
anderem Verteilungskoeffizienten. Daher gehen Ionen in Ather nicht ein, Doppel-
molekiile nur, soweit sie auch in Ather existieren. Ist nun die Dissoziationskonstante
der Doppelmolekiile in Ather sehr groB, im #uBersten Falle = co, d. h. existieren in
Ather itberbaupt keine Doppelmolekiile, so gehen auch solche nicht in Ather ein wie
beim Coffein. Bei fortschreitender Verdiinnung nimmt der zu Doppelmolekiilen ver-
einigte, fir Ather gleichsam gesperrte Anteil ab, der Verteilungskoeffizient (Cy : Ca,)
fills scheinbar, die Extraktionskonstante steigt, wenn nicht zu ihrer Berechnung eine
kompliziertere Formel dient (1. ¢.), die diesem Zerfall Rechnung trigt. Auch fir den
Verteilungskoeffizienten 148t sich unter Beriicksichtigung der geschilderten Erscheinung
ein konstanter Wert berechnen; er gilt aber nicht fiir die Gesamtkonzentrationen,
sondern nur fiir die einfachen Molekiile. Ist umgekebrt die Zerfallskonstante der
Doppelmolekiile in Ather geringer als in Wasser, was fiir Essigsiure und Ameisen-
siure zutrifft, so werden bei hoherer Konzentration relativ reichlichere Mengen Siure
auch schon aus diesem Grunde in Ather eingehen und diese etwa nur stirkere
Doppelmolekiilbildung in Ather wird den durch Ionisation hervorgerufenen Gang des
Verteilungskoeffizienten noch verschiirfen; die durch Jonisation hervorgerufene Hem-
mung wird sich im Falle der Ameisensiure und Essigsiure erst bei groBen Ver-
diinnungen geltend machen. Diese Doppelmolekiilbildung erklart im wesentlichen den
erheblichen Anstieg des Verteilungskoeffizienten der beiden Sauren, die von Grinhut
beobachteten ,, UnregelmiBigkeiten, die sich allein mit der Ionisation, wie die folgen-
den Tabellen zeigen, nicht deuten lassen. Nimmt man Doppelmolekiilbildung in
beiden Lésungsmitteln an, so gelten, da der ionisierte Anteil sich mittels der bekannten
Konstanten ?) leicht berechnen 1ift, die Formeln:
cw? 8

Cae Cw — cw

= kw 2 =k, 3. b K’ 4.

I — _—
Cw — cw Cae — Cae Cae Cae— Cae

:KII
Cw und Cj, bedeuten die Gesamtkonzentrationen in Wasser bezw. Ather,
cw und cy, die Konzentrationen der Einzelmolekiile, also Cw — cw und Cae — ca,

) Compt. rend.’ 1883, 95, 1030. — Ann. d. Chim. et d. Phys. 1889, [6] 2, 88.

*) Zeitschr. physikal. Chem. 1888, 2, 715.

%) Zeitschr. physikal. Chem. 1889, 8, 38.

*) Gazz. chim. Ital. 1894, 24, II, 197.

®) Atti d. R. Acc. d. Lincei 1895, 1I. Sem. 223; Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1896,
29, Ref. 272 und Atti d. R. Acc. d. Lincei 1896, I. Sem. 70; Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch.
1896, 29, Ref. 543.

®) Nernst, Theoretische Chemie 1909, VI. Aufl, S. 495.

") Fir Essigsdure K = 0,000018, fiir Ameisensdure K == 0,000214. (Nernst, Theoretische
Chemie 1909, VI Aufl., 8. 512)
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die der Doppelmolekiile, diese aber als Einzelmolekille in Rechnung gesetzt, kw und
k,, die- Dissoziationskonstanten der Doppelmolekiile und K’ und K" die Verteilungs-
K'? kw

Da E,‘,‘ = kAe

kw =00 K” =0 werden. Bei den Tabellen ist kw == co angenommen und darauf-
hin ks, und K’ berechnet worden. DalBl diese Werte unbedingt die wahren und
einzig moglichen sind, ist nicht ausgemacht, wie Tabelle 4 zeigt. Nimmt man bei-
spielsweise fir k. der Ameisensiiure willkiirlich den Wert 2 an, so lassen sich
Zablen fir kw und K’ berechnen und auch fiir K folgt automatisch ein konstanter
Wert, wie Spalte 8 zeigt. Fiir ky,==0,8 erhilt man entsprechend kw == 3,97,
K'-=2,88, K" =1,66. Nur die Differenz zwischen der Doppelmolekiilbildung in
Wasser und Ather wird durch den Gang des unmittelbar nach Ausschluf des ionisierten

koeffizienten der einfachen bezw. der Doppelmolekiile. ist, muB fiir

Anteiles erhaltenen Verteilungskoeffizienten festgelegt, nicht die absolute GroBe. Die
experimentellen Werte (Spalte 1---3) sind bereits frither mitgeteilt worden.
1. Verteilung der Essigsiure zwischen Ather und Wasser bei 15°.
Gesamt- Undisso- | Spalte Bin-
el ) Spglt.e 1 [ ziierte dilx)ridiert [Dopp"el- gache
kon.zen: tration in | ividiert [Anionen] | Saure]in | durch 7151019 kitle] Molekiile] Cw
frationin |~ 34y, durch Wasser | Spalte 2| '° Ather | ;) Kther | ©Ae
‘Wasser — Cae Spalte 2 —=Cw | Cw:Cae Cae—ciro| _ ..

1 2 3 4 5 6 7 8 9
0,794 0,429 1,85 0,004 0,790 1,84 0,072 0,357 2,21
0,428 0,212 2,02 0,003 0,425 2,00 0,0204 0,1916 2,22
0,206 0,098 2,10 0,002 0,204 2,08 0,0048 0,0932 2,19
0,0927 0,0429 2,16 0,0013 0,0914 2,13 0,0012 0,0417 2,19
0,0452 0,0207 2,18 0,0009 0,0443 2,14 0,0002 0,0205 2,16
0,0445 0,0205 2,17 0,0009 0,0436 2,13 0,0002 0,0208 | 2,15
0,0229 0,0108 2,12 0,0006 0,0223 2,06 0,0001 0,0107 | 2,09

2. Verteilung der Ameisensiure zwischen Ather und Wasser bei 15°
1,154 0,526 2,19 0,016 1,138 2,16 0,047 | 0478 2,38
0,619 0,274 2,26 0,011 0,608 2,22 0,014 | 0,260 2,34
0,322 0,134 2,40 0,008 0,314 2,34 0,0034 0,1306 2,40
0,274 0,112 2,45 0,008 0,266 2,38 0,0024 0,1096 2,43
0,146 0,0584 2,50 0,005 0,141 2,41 0,0005 0,0579 2,44
0,0976 0,0386 2,51 0,0044 0,0932 . 2,39 0,00015 | 0,03845 | 2,42
0,0528 | 0,0210 2,49 | 0,0032 0,0491 \ 2,34 0,00009 | 0,02091 | 2,35

Verteilung der Ameisensinre zwischen Wasser und Ather bei 26,3%

3. Berechnung unter der Annahme, daf in Wasser keine Doppelmolekiile sind.

1,245 0,488 2,55 0,016 1,229 2,52 ; 0,047 0,441 2,79
0,663 0,245 2,71 0,012 0,651 2,66 0,013 0,232 2,80
0,394 0,142 2,77 0,009 0,38 1 271 0,00486 0,1374 2,80
0,158 ' 0,0561 2,82 0,006 0,152 I 2,71 0,00075 0,05635 | 2,75
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4. Berechnung unter der Annahme eines Dissoziationskoeffizienten fiir die
Doppelmolekiile in Ather (Kae)=2.

Undisso- Mit kae=2 Berechnete | Berechnete
ziierte Gesamt- |y ochnete | Dorechnete Mono- Doppel- |R'— | K'=
S#ure in kor.lzen.tra- Monomole- D“op;.)elflnole- molekiile in | molekiile in | oy (Cw—ow
Wasser tlon in kiile in kile in Ather Wasser Wasser Ciae—CAe
% CAe Ae— CAe
= Cyw | Ather=Che| gipor— ¢y, | = Cae—0he cw Cw—cw
1| 2 3 4 5 6 7 8
1,229 0,488 0,406 0,082 1,189 0,090 2,80 1,10
0,651 0,245 0,221 0,024 0,624 0,027 2,83 1,12
0,385 0,142 0,133 0,009 0,375 0,010 2,83 1,11
0,152 0,0561 0,0546 0,0015 0,1504 0,0016 2,76 1,07

Der Verteilungskoeffizient fiir die Monomolekiile der Essigsiure zwischen
Wasser und Ather Cw:ca, bei 15° ist 2,21; er ist, wie Tabelle 1 zeigt, konstant.
Die Abweichungen der letzten drei Werte liegen innerhalb der Versuchsfehler. Der
Dissoziationskoeffizient der Doppelmolekiile ko ist gleich 1,776. Der Verteilungskoef-
fizient fiir die Monomolekiile der Ameisensdure zwischen Wasser und Ather bei
15° ist 2,38, der Dissoziationskoeffizient der Doppelmolekile 4,77. Fir 26,3° lauten
die Zahlen K == 2,79 und kj,=4,09. DaB k fir die hohere Temperatur niedriger
ausfills, dirfte sich durch Einsetzen desselben Ionisationskoeffizienten erkliren. Die
Berechnung erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate?).

Es wurde frither ein voriibergehender Anstieg des Extraktionskoeffizienten der
Milchsiure und Bernsteinsiure, in geringerem Grade auch der Apfelsiure gefunden,
der sich durch Verinderung der TropfengréBe mit abnehmender Konzentration nicht
erklaren lieB. Nimmt man an, daB diese Siuren in Wasser allein oder doch in
héherem Grade als in Ather Doppelmolekiile bilden, so wiirden bei fortschreitender
Extraktion anfiinglich gesperrte Siuremengen freigegeben werden, die Extraktions-
intensitdt muBte zunehmen. Der spiitere Wiederabfall ist durch Ionisation bedingt.

Neuerdings bedient sich auch Th. v. Fellenberg? der Bestimmung der
Verteilung der Sauren zwischen Wasser und Ather, um die Menge der einzelnen
Substanzen im Wein zu ermitteln. Zu seinen Erklarungen iiber das Verhalten der
Milchséure seien einige Bemerkungen gestattet: Nicht die Zuriickdringung der Ioni-
sation allein, wie v. Fellenberg annimmt, erklirt den stirkeren Eingang der
Milchsiure in Ather bei Zusatz von 1 cem konc. Schwefelsdure auf 10 cem Ldsung
({(H,80,) = -etwa 1,5). Milchsiiure besitzt die Ionisationskonstante 0,01383), Oxal-
siure 0,05674). Letatere ist also weit stirker ionisiert, und zur Aufhebung ihrer
Ionisation und damit ihrer Verteilung zwischen beiden Losungsmitteln unabhingig
von jener miissen grofere Mengen Schwefelsiiure erforderlich sein als bei Milchséure.
Nun haben aber meine . Versuche gezeigt, daB schon in 0,46-molarer Schwefelsiiure
der Verteilungskoeffizient der Oxalsdure den Wert 8,18 erreicht, etwa denselben Wert,
der sich aus den ohpe SHurezusatz angestellten Versuchen nach der Methode der

) Kohlrausch, Lehrbuch d. praktischen Physik 1910, XI. Aufl., S. 10.

?) Diese Zeitsehr. 1922, 43, 217.

%) Palomaa, Annal. Acad. Scient. Fennicae A. 3, N. 2, 1; Chem. Zentralbl. 1912, II, 595.
Y C. Drucker, Zeitschr. physikal. Chem. 1921, 96, 381.
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kleinsten Quadrate fir den michtionisierten Anteil errechnet (8,49). Uberschreitet
man diese Schwefelsdurekonzentration, so tritt merkliche ,,Aussalzung ein“, und diese
Wirkung addiert sich zu der Zuriickdringung der Ionisation. Zweifellos hat man
auch schon bei niedrigeren Schwefelsiurekonzentrationen mit ,,Aussalzung® zu rechnen;
nur wird deren Einflu durch die restliche Ionisation ausgeglichen. Den Wert
[H,80,] = 0,46 hat v. Fellenberg bei der schwicher ionisierten Milchsiure betréicht-
lich {iberschritten, salzt also die Milchsiure auch schon aus. DalB Salze wie Natrium-
und Kaliumchlorid nicht die Ionisation der Milchsfiure zuriickdringen konnen, mit
der sie kein gemeinsames Ion besitzen, ist selbstverstandlich. Hier liegt lediglich
Aussalzung vor. Diese Verhiltnisse sind eingehend von V. Rothmund?) studiert
worden. Die Salze beanspruchen gleichsam einen Teil des Losungsmittels, die Kon-
zentration der Milchséure steigt dadurch gewissermaBen und Ather kann der Lésung
grofere Mengen entziehen.

Wenn schon zur vdlligen Zuriickdringung der Jonisation der Oxalsiure Er-
hohung der Schwefelséiurekonzeniration bis 0,46-molar geniigt, so muf es iiberraschen,
daB die neue Anweisung zur chemischen Untersuchung des Weines (I, 25) vorschreibt,
fiir die Extraktion der Bernsteinsiiure den Schwefelsiurezusatz so stark zu bemessen,
»daB die Flissigkeit etwa 10%o frele Schwefelsiiure enthilt® d. h. etwa 1 Mol in
1 1. Betrdgt doch der erste Ionisationskoeffizient der Bernsteinsfiure nur 0,00006865,
und wie meine Versuche gezeigt haben, wird freie Bernsteinséiure auch ohne Saure-
zusatz ziemlich schnell dem Wasser durch Ather entzogen. Der Zuriickdringung der
Tonisation bedarf es nicht, auch Aussalzen erscheint iiberfliissig. Und was endlich
die Extraktionsdauer betrifft, fiir die die amtliche Anweisung 10—12 Stunden vor-
schreibt, so berechnet sich diese leicht aus meinen Versuchen mit dem in der Tat
»gut wirkenden Perforationsapparat von Partheil und Rose fiir den groBen Apparat
auf nur 4 bezw. 5 Stunden bei einem Volumen von 40 bezw. 50 ccm, die bei sonstiger
Befolgung der amtlichen Anweisung resultieren konnten. In 11 Stunden werden ja
selbst 99,40 der Milchsiure aus 100 cem Ldsung extrahiert; und deren Verteilungs-
koetfizient (Cw : Cae) ist doch fast doppelt so groB als der der Bernsteinsiure.

Fir die Untersuchung von StBweinen?) wiirde es sich vielleicht empfehlen,
zundchst die Bernsteinsiure und, wenn man deren Bestimmung mit der der Milch-
siure verbinden will, auch diese durch Extraktion mit Ather vom Zuckerballast zu
befreien. Zucker stort die Extraktion der Bernsteinsiure nicht, wie die folgenden
Versuche zeigen: Geringe Mengen Invertaucker gingen freilich in den Ather ein,
weshalb die Bernsteinsiure im Extrakt alkalimetrisch zu kontrollieren war. 0,4162 g
Bernsteinséiure und 13 g Saccharose wurden in 1 cem 0,5 N.-Schwefelsdure — andern-
falls wurde Bernsteinsaure zuriickgehalten — und 20 com Wasser geldst. Volumen
= 25,6 ccm. Extrahiert wurde je 2 Stunden, FErhalten I 0,4166 g Bernsteinsiiure
(zewogen) = 14,04 cem 0,5 n und II 0,0025 g (gewogen) = 0,07 cem 0,5 n; der
dritte Extrakt verbrauchte keine Lauge mehr. Titriert: 0,4142 und 0,0021 g
Extrakt II war mit Ather in einen kleinen Erlenmeyer-Kolben iibergefiihrt, wobei der
Invertzucker im Extraktionskolben verblieb.

1) Zeitschr. f. Elekirochemie 1901, 7, 675; Rothmund und N. T. M. Wilsmors,
Zeitschr. physikal. Chem. 1902, 40, 64.

?2) Ch. Blarez hat zur Unterscheidung des vergorenen Traubensaftes vom Mistellwein,
durch Alkoholzusatz stumm gemachtem Most, schon 1903 die Bestimmung der leicht in Ather
eingehenden S#ure schlechthin empfohlen (Compt. rend. 1903, 137, 64).
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Zusammenfassung.

1. Essigsiure und Ameisensiure bilden in Ather Doppelmolekiile, und aus
dieser Doppelmolekiilbildung erkliren sich die auch von Griinhut beobachteten
,» UnregelméBigkeiten bei der Bestimmung des Verteilungskoeffizienten der A meisenséure,

2. Sofern in Wasser keine Doppelmolekiilbildung statthat; betrigt der Disso-
ziationskoeffizient der Doppelmolekiile fiir Essigsdure 1,776, fiir Ameisensiure 4,77
bei 159; als Verteilungskoeffizient der Einzelmolekiile berechnet sich fir Essigsiure
und Ameisenséiure (cw : cae ) bei 15° 2,21 bezw. 2,38, fir Ameisenséure bei 26.39 2,79,

3. Der aus Verteilungsversuchen berechnete Dissoziationskoeffizient der Doppel-
molekiile und der Verteilungskoeffizient der Einzelmolekiile gelten nur fiir den Fall,
daB im zweiten Lésungsmittel keine Doppelmolekiilbildung eintritt. Nur die Differenz
der Doppelmolekiilbildung wird durch Verteilungsversuche ermiitelt.

4. Zuckergehalt beeintrichtigt die Extraktion der Bernsteinsiure aus Wasser nichs,

Vergleichende Untersuchungen iiber weifien, gelben, roten
und violetten Mais.

YVon
E. Remy.

Mitteilung aus dem Hygienischen Institut der Universitit Freiburg.
(Direktor: M. Hahn.)

[Eingegangen am 22. Juli 1922.]

Wihrend dem Mais als Nahrungsmittel fiir unsere Ernéihrung in fritheren Jahren
weniger Bedeutung zugemessen wurde, hat dieses sich im Laufe des letzten Jahrzehntes
wesentlich gefindert, was vor allem auf die derzeitige wirtschaftliche Lage zuriickzu-
fithren sein diirfte, wo jedes Nahrungsmittel auf das vollkommenste ausgewertet werden
muB. Besonders in Siiddeutschland, wo Mais in gréBeren Mengen angebaut wird,
sind Zubereitungen aus diesem Nihrmittel sehr beliebt, zumal der Preis hierfiir im
Vergleich zu anderen stirkehaltigen Nahrstoffen in annehmbaren Grenzen liegt.

Uber die verschiedenen Sorten des Mais, welche fiir den Anbau in Deutschland
wesentlich in Frage kommen, finden wir unter anderem in Erdmann-Kénig's
Warenkundel) niheren AufschluB, wber Form, Farbe, Zusammensetzung in den
bekannten Handbiichern der Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmitte]l usw.
Fiir die Herstellung von Maisprodukten wie Maismehl, MaisgrieB werden fast aus-
nahmslos die weien und gelben Maiskdrner verwendet, wihrend roter Mais vornehmlich
als Gefliigelfutter dient. Violetter Mais wird in der Regel als unbrauchbar bezeichnet.
Da rote Maiskolben, in einigen Gegenden des ofteren auftreten, die Menge des violetten
Mais scheinbar von #&ufleren Bedingungen und den Bodenverhiltnissen stark beein-
fluBt wird, so wurden Proben des gelben, weilen, roten und violetten Mais einer
eingehenden Untersuchung unterworfen, um festzustellen, inwieweit die allgemein auf-
gestellte Behauptung zu Recht besteht, daB roter und violetter Mais minderwertiger
seien als weiBler und gelber. AnschlieBend daran wurde eine Analysierung des gelben,

Y Erdmann-Ko6nig, Warenkuande, 1913, S. 213.
N. 22. 14



