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Koks . . . . . . . . 
Gaskoks . . . . . . . 
Koks aus Ruhrgebiet . 
Mexikanischer Koks . 

75,08yo C 
1,6% N 
0,47% H 
0,3 yo H 2 0  (mechanisch beigemengt) 
0,36y0 S 
0,28y0 Si 
1,09yo Fe 

18,S5~0 Asche 
100,OO %Summe. 

Nachfolgende Tabelle gibt die Zusammenset- 
zung einiger Kokssorten. 

Die Analysen lehren, daB bei der Konstitution 
der Kokse die anorganischen Bestandteile eine wich- 
tige Rolle spielen. Die fur den Koks charakteristi- 
sche grauschwarze Farbe und grol3e Festigkeit hat 
seinen Grund in der Bildung von Ferrosilicium und 
Carborundum. 

Ausgehend von dieser Erkenntnis, muBte es 
moglich sein, durch passende Zusiitze und Manipu- 
lationen jede Kohle in guten Koks uberzufiihren. 

Es wurde eine groBe Reihe von Versuchen aus- 
gefiihrt, die lehrten, dab dies in der Tat moglich ist. 
Um ein Urteil uber die Festigkeit der bei den Ver- 

. 85,4 0,6 1 0,6 
77,05 0,5 I 1,6 
93,3 0.8 ~ 0,7 
87,5 I 0,6 ~ 1,3 

suchen erzielten Produkte zu gewinnen, wurden 
diese mit einer einfacheh Druckeinrichtung auf 
Druckfestigkeit gepriift. Die besten Kokse aus der 
Technischen Hochschule zu Dresden ergaben eine 
Tragfahigkeit von 86-109 kg pro 0,6 qcm. 

Buschtherader Steinkohle mit 4,9% Asche, die 
an sich bei der Verkokung einen Ruckstand von 
60,5y0 gab, der leicht mit den Fingern zerdriickt 
werden konnte, lieferte beim Gliihen in einem Tiegel 
bei einer Mischung von 
120 g roher Steinkohle, 
18 g aus Buschtehrader Kohle gewonnenem, pul- 

verformigem Koks, 
4,8 g Lehm, 
8 g kduflichem Steinkohlenpech gelost in 

18 g Teer, welcher bei der Vergasung von Busch- 
tehrader Kohle gewonnen worden war, 

einen Koks, der 235 kg Tragfahigkeit auf 0,6 qcm 
hatte. 

Der hergestellte Koks hatte weniger als 10% 
Asche. Die Versuche lehren, daB durch Zusatz von 
Lehm, Teer und Pech die Eigenschaften der Kokse 
in der giinstigsten Weise beeinfludt werden konnen. 

[A. 164.1 
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S t i c k s  t o f f. 

2 2,5 2 6,5 0,5 
0,3 1,l 0,4 18,s 0,3 
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Uber die Genauigkeit von Nitrat- 
bestirnrnungen. 

Von 8. SEYDEL und L. WICTIERS. 
(Aus dem landwirtschaftlich-bakteriologischen Institut 

der Universitat Gottingen.) 
(Eingeg. 21.18. 1911.) 

Da es fur Bodenanalysen und speziell fur die 
im hiesigen Institut auszufiihrenden Nitratbestim- 
mungenl) von der groaten Wichtigkeit ist, eine ge- 
naue Nitratbestimmung zu haben, und die Fehler- 
grenze resp. diejenigen der Anwendbarkeit der ein- 
zelnen Methoden zu kennen, haben wir es unter- 
nommen, die ublichen Methoden nochmaLs auf ihre 
Genauigkeit zu priifen. 

Zuerst seien kurz die hauptsiichlichsten Be- 
funde einiger anderer Forscher auf diesem Gebiete 
erwiihnt. 

W i 1 f a r t h 2 )  hiilt nur diejenigen Methoden 
fur wirklich gut, die auf dem Prinzip von S c h 1 8 - 
s i n g  beruhen, halt aber die S o  h l o s i n g s c h e  
Methode zur Bestimmung kleiner Mengen Salpeter- 
siiure fur untauglich. Er fand ferner, daB bei An- 
wendung von b,5 g Rohrzucker von 56,Ol mg Ni- 
tratsticbtoff 1,5 mg und von 28 mg Nitratstickstoff 

I 1) Vgl. A 1 f r e d K o c h , Versuche uber' Sal- 
peterbildung im Ackerboden. Journ. f. Landwirtsch. 
1911, 85. 

2, Z .  anal. Chem. 1888, 412. 

0,Sl mg nicht wiedergefunden werden, und nimmt 
daher an, daB reduzierende organische Substanzen 
die Salpeterbestimmung nach S c h 1 o s i n g ver- 
hindern. 

P a  g n  o u 1 3 )  und K r o g und S e b e  1 i e n 4) 

fanden ebenfalls, daB die S c h 1 o s i n g schen Me- 
thoden bei zuckerhaltigen Nitratliisungen, wie Rii- 
bensaft, nicht anwendbar ist. Die letzteren beiden 
Forscher empfehlen in diesem Falle die Nitron- 
methode. 

M i t s c h e r l i c h  und H e r z 5 )  fanden, d a B  
bei Reduktion des Nitratstickstoffes mit Zn und Fe 
in alkalischen sehr verd. Losungen stets Verluste 
an N eintreten, bei Anwesenheit von 6,84 mg N 
pro Versuch ca. 6%. Da die Anwendung groBerer 
Metallniengen daa Resultat nicht beeinfluBt, neh- 
men sie an, daB freier N gasformig entweicht. Bei 
Anwendung von D e v a r d a s  Legierung fanden sie, 
daB die Reduktion vollkommen gelang, und daB die 
Fehler der Analyse nicht groBer waren, als die der 
Ammoniakdestillation (S. 289). Bei Anwendung 
von weniger als 6,84 mg Nitrat-N wurde der Whler 
(S. 290) noch kleiner. 

M i t s c h e r l i c h  und M e r r e s 6 )  geben 
dann an, daB bei der quantitativen Stickstoffanalyse 

3) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 8, 359 (1909). 
4) Chem.-Ztg. 17, 145 (1911). 
5) Landw. Jahrbiicher 1909, 313-317. 
6) Landw. Jahrbiicher 1910, 345. 
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fur sehr geringe Mengen (z. €3. 0,5 g Erntesubstanz 
oder 5 g Boden) der Stickstoff auf 0,012 mg genau 
bestimmbar ist. Auch hier wurde statt Zn und Fe 
n e v a r d a s  Legierung fur die Reduktion ver- 
wendet, im iibrigen wurde bei diesen Arbeiten die 
Methode von J l i t s c h e r l i r  h und H e r z  in 
einer etwas modifizierten Form benutzt. 

D c n s c h 7 )  findet bei der Bestimniung des 
Nitrates in Rodenausziigen nach U 1 s c h imnier 
zuviel Kitratst,ickstoff, halt die S c h l o  s i n g sche 
und die Xitronmethode fur ungeeignet und kommt 
sclilieDlich zu dem SchluD, daD mit den gegenwar- 
tigen Methoden der in Bodenauszugen vorhandt%e 
Nitrat-S nicht nuf %ehntelniilligramm genau be- 
stimmbar ist. Rei Anwesenheit von vie1 Salpeter 
neben organischer Substanz empfiehlt er die U 1 s c h - 
sche, bei wenig Salpeter die indirekte Methode (s. 
I) c n s c h). 

Spatere) komnit er zu deni SchluB: 
Durch Rerechnung aus der Differenz zwischen 

Gesanitstickstoff einerseits und organischem sowie 
Ammoniakstickstoff andererseits ergibt sich eine zu- 
verlLsige Restimmung des Salpeterstickstoffes, die 
unter allen Umstiinden genauer ausfallt, als die 
direkte Bestimmung durch Reduktion, bei der steta 
zu hohe Werte infolge Abspaltung von organischem 
Stickstoff gefunden werden, die bisweilen eine ganz 
bedeutende Hohe erreichen. 

Rei seineri im hiesigen Institute ausgefiihrten 
Untersuchungen uber die Verwendung des Nitrons 
zur Bestimmung der Salpetersiiure in Bodenaus- 
zugen fand L i t z e n d o r f f 9) bei nitratarmem 
Roden (weniger als 2 mg N.-N pro 100 g tr. Boden) 
immer zu wenig N. Dieser Ubelstand wurde auch 
durch Eindampfen nicht beseitigt, da sich dabei ein 
die Krystallisation hindernder Korper ebenfalls an- 
reicherte. In B d e n ,  die mindestens 2-3 mg N.-N. 
pro 100 g tr. Boden enthielten, gab die Nitronme- 
thode noch genaue Resultate, doch waren die er- 
zielten Werte meistens niedriger ah die mit der al- 
kalischen Reduktionsmethode erhaltenen. 

Im folgenden seien nun die von uns angewand- 
ten Methoden naher beschrieben. 

D i e  S c h 1 6 s  i n g sche M e t h o d  e. 
Wir hielten uns im allgemeinen an die Angaben 

in T r e a d  w e 1 1 s Handbuch der analyt. Chem., 
1907, Bd. 11, 344 u. f. und geben nachstehend eine 
moglichst genaue Darstellung des von uns ange- 
wandten Verfahrens wieder, da nur bei genauer 
Einhaltung aller unten angegebenen Bedingungen 
eine exakte N-Bestimmung mijglich ist. 

Um genaue Resultate zu erhalten, muB man 
eine Analyse einer moglichst ebenso konz. KN0,- 
Liisung, euf die  ma^ sich beziehen mu& unter 
g e n a u den gleichen Verhiiltnissen'o) mit den- 
selben und luftfreien Reagenzien ausfiihren. We- 
sentlich ist, immer dasselbe Eudiometer zu be- 
nutzen und es gleiche Zeit im Kiihlwasser moglichst 
von gleicher Temperatur zu lassen. 

Wir glauben, dies dadurch erkliiren zu miissen, 
daD: 

7 )  Mitt. d. Kaiser Wilhelm-Inst. f .  Landw. 

8 )  Chem-Ztg. 1909, S r .  143. 
9 )  Diese 2. 21, 2209 (1907). 
10) Dies gibt \V i 1 f a r  t h aucli bereits an. 

Bromberp. Hft. 11, Bd. 1. 

1. das NO-Gas doch etwas in Wasser loslich ist' 
und daher das Volumen etwas abnimnit und 

2. der der Temperatur entsprechende Wasser- 
dampfdruck sicli nicht in kurzer Zeit vollkomitien 
richtig emstelle. 

Dadurch, daD dnsselbe Eudiometer benutzt 
wird, werden Subjektion, Ablesungsfehler, h d e -  
rung der AdhLionsverhaltnisse zwischen Glas und 
Wasser und Fehler im Volumen des Eudiometers 
selbst moglichst eliniiniert. Wesentlich ist ferner, 
beide Versuchc, (namlich den Versuch niit reineni 
KN03, welcher als Grundlage der Berechnung dient, 
und den Versuch mit Bodenextrakt) bis zur gleichen 
Konzentration einzudampfen. Dann sind die S O -  
Verluste, bedingt dadurch, dnD etwas NO in der 
Flussigkeit im Zersetzungskolben geliist bleibt, in 
beiden Fallen gleich. Von geringem EinfluB scheint 
auch zu sein, daD das Wasser zum Auffangen des 
Gases und zum Kiihlen bereits ein paarmal zu diesen 
Bestimmungen benutzt wurde (enthiilt dann bereits 
NO in Liisung). 

Durch folgendes Verfahren gelang es uns ub- 
rigens, die durch Gelostbleiben von NO bedingten 
Fehler bedeutend zu verringern. Wir dampften zu- 
nachst ein Viertel der Fliissigkeit (in der Sekunde 
2 Blasen) ab, drehten beide Hahne zu und umgaben 
den Destillierkolben sofort mit einem nassen Tuch. 
Das wiederholten wir, nach Eindampfen der Fliissig- 
keit auf die Hiilfte und ein Viertel ihres Volumens. 
Durch diese Operationen entstand ein starkes Va- 
kuum. Wurde nun unter heftigem Sieden bis fast 
zur Trockne (heftiges Spritzen des dicken Breies) 
eingedampft, so erhielten wir auch in reiner KN03- 
Liisungl') fast den theoretischen Wert, z. B. 

14,098 mg N gefunden, 
14,034 mg N berechnet. 

Allerdinp halten letztere Operation die Kolben 
selten aus. Jedoch vertragen sie gut einmaliges 
Evakuieren mittels nassem f i c h e  und Eindampfen 
bis zum eben beginnenden Spritzen des Breies, wo- 
durch auch der Fehler betrachtlich verringert wird, 
z. B. 

13,815 mg N gefunden, 
14,035 mg N berechnet. 

Bei einer Bestimmung ohne diese Operation 
wurde z. B. 

gefunden 13,32 mg N, 
berechnet 14,Wmg N. 

D i e  a l k a l i s c h e  R e d u  k t i o n s  m e t  h o d e .  
Bei dieser Methode wurde, falls B d e n  auf Ni- 

tratstickstoff untersucht werden sollten, wie ublich, 
immer im Verhaltnis von 1 kg Erde mit 2 1 H20 
wiihrend 2 Stunden unter fortwiihrendem Schiitteln 
extrahiert und vom klar abfiltrierten Extrakt bei 
geringem Nitratgehalt 500 ccm, bei hohem Nitrat- 
gehalt 250 ccin zur Bestimmung verwendet. 

Beim Vertreiben des freien Ammoniaks mit 
ca. 33%iger Natronlauge wurde immer sehr gelinde 
erhitzt, weil bei starkem Sieden Verluste durch 
Spritzen der Fliissigkeit stattfinden konnen. Ferner 
wiirde das fur die Reduktion notige Zink und Eisen, 

11) K a h 1 b a u m s reinstes KSO, wurde drei- 
ma1 umkrystnllisiert, an der Luft getrocknet und 
der aul3erordentlich geringe Wassergehalt beriick- 
sichtipt. 
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0,5035 g h'aN08 
0,5009 g NaKOI 

sowic die Xatronlauge und daa gcbrauchte destillicrte 
Waaser durch blindc kstimmung auf Stickstoff- 
freihcit gepriift. Auch bei der Destillation wurde 
gelindc gekocht, um moglichst das tfberdrstillicren 
von Netronlaugcyzu vcrmeiden; es wurde moglichst 
geneu bie zu dem Zeitpunkte destilliert, wo daa Dc- 
stillst e b e  n nicht mchr alkalisch reagierte. Alle 
diese Deatil1at.e wurden aber sichcrheitahelbcr noch- 
mels mit Magnesia usta destilliert, urn etwa bei der 
ersten Destillation iibergerissenes Xatriumhydroxyd 
euszuschliefkn. 

Ale Indicator wandten wir Methylrot (p-Di- 
methy~a~doszobenzo~-o-cctrbonsliure) an. Vor der 
Titretion wurde sber erst 6 Minuten leng gekocht 
und die Fliissigkeit denn abgekiihlt, da Methylrot 
fiir C02 und B2S empfindlich ist und auhrdom in 
der Kiilte ,mders reagiert ah in der Hitze. Die vor- 
gelegte l/lo-n. Siiure wurde d a m  mit ce. 1/30-n. 
Bsrytlauge zuriicktitriert. 79,855 mg N 

79,943 mg N 
82,926' m g  N 
82,498 mg N D i e  X i  t r o n m e  t h o d e .  

Erde ohne Zusatz . . . . 
Erde + NaNOs-Zusatz . . 

Hierbei verfuhrcn wir genau nach den Angeben 
von B u s c  h12) und G u t  b i e  ria) und begniigen 
una deshalb, zu erwiihnen, daD wir mit Erfolg, statt 
N e u b a u r scher Platintiegel, G o o c h ache Tiegcl 
anwandten, welche G n  t b i e r  bei dieser Bestim- 
mungsmethode fiir unbrauchbar hielt. Auch L i t - 
z e n d o r f f 14) hat im ,hiwigen Institut bci aeinen 
Untersuchungen immer G o o c h ache Tiegcl ge- 
braucht und dabci keinc Schwierigkeiten gehabt. 

Dtllerenz Gefundene Differem Berechnete 
mgNdurch mgNdurch Qefnndene 

nig N pro niitrel mgNdurch mg pro Mittel N ~ N O ,  pro NaSO, pro 
100 g trouk. LOO g trock. NaNO, pro 100 g trock. Verauch 

Versuch Erde i Erde Erde 
~~ 

- 'l7l7 } 1,69 - 
1,656 

217884 } 2,7389 - 2,6894 

1 36,07 
41,776 41,791 39,826 36,01 36,02 34,33 34,34 

35,99 

41,846 

41,752 1 

D i e  U l s c h R c h e  M e t h o d e .  
hei der Reduktion von Nitrat in saurcr Liisung 

wurde nach der bekanntan U 1 B c h schen Methodels) 
verfehren nach den in den lendwirtaehaftlichen 
Versuchastationen bei Nitretanalysen iiblichen Vcr- 
hiiltniesen. 

A 
N i t r a t b e s t i m m u n g i n  A u s z i i g c n v o n  

F e l d b o d e n ,  S a n d  u n d  T o n .  
I. Zu den folgenden Versuchen wurde kauf- 

liches, reines, mehrfach urpkrysbllisiertes NaNO, 
benutzt, welches wir erst durch mehrfache Bestim- 
mungen auf seinen N-Gchalt nach der alkaliechcn 

Reduktionsmcthode in reiner Lasung untcrsncht 
haben. 

Es seicn hier die dabei erhaltenen Resulbte 
in dcn folgenden Tabellen wiedergegeben. 

1. Verwendet wurdm 500 ccm H20 + 150 ccm 
&OH. 

pro Versu4.h Verairch 

2. Verwendet wurden €100 ccm H20 + 100 ccm 
NaOH. 

Angewandt Gefunden wurde 1 Borgh;tpro 1 pro Versuch 

3. Abgewogen wurden 2,0049g NaNOS, und 
dime in 2 1 H20 gcliist und von dieaer LijSung 250 
Kubikzentimeter zu jedcr Beatimmung benutzt. 1 Mittel I Berechnet pro Gefunden wurde 

pro Versuch Versucli 

40,561 m g  X 41,363 mg N 
40,599 mg S 
40,554 mg X 

Wenn auch das NaNO, nach dem mehrfachen 
Umkrystallisicren noch nicht ganz rein win sollte, 
waa sllerdings nicht anzunchmen ist, so konnten die 
Resultate, wenn die alkalische Rednktionsniethode 
tataiichlich zuverl*ig ist, doch nicht so eine g rob  
Differenz mit den berechnetcn Mengen zeigen. Am 
groDten sind die Differenzen in den beiden ersten 
Tabellen, wo sehr vie1 Nitrst verwendet wurde, eine 
geringere Differem zeigt Tabelle 3. Auf diese Er- 
fehrung wollen wir am SchluB nochmah zuruck- 
kommen. 

Die jetzt folgenden Tabellen geben die Rcsul- 
tate der Versuche mit Lehmboden, Sand und Ton 
wider. 
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stanz recht arme Sandboden dem-mgemischten 

I 

Diem Vemohe dienten hauptsiichlich dam, 
nm zu when, wiie sich dieser an orgenischer Sub- I NaN4 gegeniiber verhalten wiirde. 

Differenz mg 
Mittel durch NaNO, 

pro Versuch 

Gefundene mg 
N pro V m u c h  

Diffeienz mg N Berechnete mg 

pro 100 g trock. pro 100 g trock. I Subatanz I Subatanz 

dumb NaNO, N durch NaNO, 
Gefundene mg 
durch NaNO, . Mittel 
pro Versuch 

- 

a 0,8896 

.~ - 

1,s 
L4 
116 
1,9 

} 5,366 

} 41,681 

5,354 
5,378 b l  c 41,657 

1 41,706 

~- 

0,8 
019 
110 
1,7 (a )  

I 4,43 4,423 I 4,45 I . }  4,44 

3. Zum dritten Versuche diente reiner Kaolin, 
welchen wir vorher auf seine Nitratfreiheit gepriift 
haben, und welcher deshalb genommen wurde, um 
daa Verhalten einea tonreichen, von organischer Sub- 
stanz freien Bodens dem NaNO, gegeniiber zu priifen: 

- - 

Gefundene mg  N 
1 pro Versuch 

~- - - 

a 4,53 
4,4306 

b 40,96 
40,811 
37,135 

d 1 36,873 
36,899 

e I 25,291 
1 25,134 

i 37,16 

Mittel 

} 4,4803 

} 40,885 

} 37,147 

} 36,886 

} 25,212 

b MH) g ,, + 0,9982g ,, mit 1 Liter 
e 500 g ,, + 0,9018g ,, H,O extra. 

8 600 g Kaolin + 0,0894 g NaNOs 

e 600g ., + 0,9013g ,, 
hiert I d 600 g $ 9  + 08990g w 

Gefundene mg X 
pro lOOg trock. 

Kaolin 

3erechnete mg N 
pro Versuch 

3,643 
3'668 3,563 

32,94 
32,82 
29,935 
29,956 

41,03 

37,042 

36,974 

24,72 

Hetrachten wir nun die letzten drei Tabellen, 
so sind die Resultate recht befriedigend. Die Ver- 
suche mit groI3eren Mengen NaKO, zeigten im 
hochsten Falle, rnit einer Ausnahme, eine Differenz 
von 0,18 mg N.-N pro 100 g trockener Substanz, 
wahrend dagegen die Versuche mit wenig NaN0,- 
Zusatz immer zu hohe Werte gaben. Die Methode 
scheint also bei solchen geringen Mengen Nitrat 
weniger genaue Resultate zu liefern. Die Natur des 
Bodens zeigt keinen EinfluD auf die Scharfe der 
Nitrathestimmung. 

11. V e r g l e i c h  z w i s c h - e n  d e r  a l k a l i -  
s c h e n  u n d  d e r  s a u r e n  R e d u k t i o n s -  

m e  t h o  d e. 
1. Jeder Versuch enthielt 70 mg N als KNO,. 

auszug nach Ulscb 
i bestimmt stimmt 

Gefunden: mg N ' Gefunden: m g  N 

69,4 1 68,9 
69,5 69,5 
69,5 I 69,6 
69,7 1 69,8 

. -..~ ~ ___- ~- 

Ch. 1911. 

In  600 rcm nitrat. 
'reiem Feldboden- 
auszug nacb der  
rlk. Red..Methode 

bestimmt 
Gefunden : mg N 

65,7 
66,5 
67,O 
68,l 

_ _ ~  

- ! -  
3,745 I 2,992 

33,792 I 33,633 

I 30,53 I 30,34 

Miltel 

- . __ . .- 

3,603 

32,88 

29,945 

} 29,66 

} 30,43 

Berechnete mg N 
pro 100 g trock. 

Kaolin 
- ~ ._ - .- 

2,95 

32,995 

29,866 

29,77 

29,84 

Der Feldbodenauszug wurde hergeatellt durch 
Ausziehen von 1 kg - durch vorheriges Auslaugen 
von Nitrat befreiten Feldbodem - mit 2 1 Wasser. 

2. Zur Anwendung kam ein anderer etwas ni- 
trathaltiger Feldbodenauszug, der nach derselben 
Weise erhalten war, aber zur Anreicherung der orga- 
nischen Substanz bedeutend (1 : 6) eingeengt wurde. 

Bestimmung des 
Nitratbeatimmung 1 N' itrats, im nicht 
in  260 ccm dieses leingaengten Boden 

Dassejbe + 14 mg 
N a18 KNO, 

Gefunden: mg N 

15,3 

16,O I 

Nitratbestim- 
mung in 260 ccm 
dieses Auazuges 
nach der a l k d  
Red.-Yethode 

Gefunden: mg N 

0,9 
130 
110 
112 

Daaselbe + 14 mg 
als  KNO, 

Gefunden: mg N 

14,9 
15,O 
15,l 
15,l 

.. 

m7 



2050 Seydel u Wichers: Uber die Genauigkeit von Nitratbestimmungen. [ an ~~f~&~f~,~&5 

Mittel aus 
Red..Methode 

~ _ _ _ _  

} 49,123 

} 40,667 

39,565 

} 71,46 

Der Zweck dieser Versuche war, die Brauch- 
barkeit der beiden Reduktionsmethoden fiir 1. konz. 
Nitratlosungen und 2. konz. organische Lijsungen 
zu priifen. 

Resultat: Bei Gegenwart von wenig org. Sub- 
stanz und viel Nitrat ist die Reduktionsmethode in 
alkalischer Losung unbrauchbar, die U 1 s c hrsche 
Methode gibt keine groberen Fehler ah in reiner 
Nitratlosung auch. 

Bei Gegenwart von viel org. Subst. und wenig 
Nitrat scheint die alk. Methode zuverlbsiger zu 
sein, da bei der U 1 s c h schen Methode dann wahr- 
scheinlich NH, am der org. Subst. abgespalten 
wird, wodurch sich die hoheren N-Werte erkraren 
liel3en. 

III. V e r g l  e i c h e n d  e N i t  r a t b e s t i  m - 
m u n - g e n  i n  E r d a u s z i i g e n  n a c h  d e r  a l -  
k a l i s c h e n  R e d u k t i o n s m e t h o d e  u n d  

d e r N i t r o  n m e t h o d e. 
Zur Verwendung kamen: 
a) Ein Lehmboden aus der obersten 20cm 

dicken Schicht unseres 

Versuchs- 
reihe 

~- 
~~ 

a 

b 

C 

d 

e 

g 

Gefundene mg 
N pro Versuch 

nach Red.. 
Methode 

49,034 
49,832 
41,482 
40,844 
40,831 
41,306 
72,843 
72,736 

___ - -__ 

schon vor ringerer Zeit einen Zusatz von Ammo- 

b) Derselbe Boden, welcher zur selben Zeit 
eine gleiche Menge Ammoniumsulfat , doch mehr 
&her bekam, wie der Versuch 8. 

c) Lehmboden desselben Feldcs ohne Sand, 
welcher in 1907 eine starke Ammoniumsulfatdiin- 
gung bekommen hatte und 

d) derselbe Boden, welcher in 1907 mit Chile- 
salpeter gediingt wurde. 

e) (295) Lehmboden unseres Versuchsfeldes, 
welcher mit Atzkalk gediingt worden war, und wel- 
cher immer bei 25-30' im Brutzimmer gehalten 
wurde. 

g) (288) Derselbe Lehmboden mit Atzkalk- 
zusatz, welcher zur Kontrolle zu Versuch e im 
Freien gehalten wurde. 

Diese und die im folgenden untersuchten Bo- 
denproben gehijren zu Versuchsreihen, die aus ande- 
ren Griinden angestellt, und deren Resultate in 
anderweitigem Zusammenhange publiziert sind16). 

Die Resultate sind in folgender Tabelle zusam- 

, niumsulfat und Ather bekommen hatte. 
1 

Versuchsfeldes, welcher I mengefal3t. 

Red.-Methode 
mg N pro iOOg 
trock. Boden 
... .. ~~ ~ 

48,727 
49,52 
40,982 
40,352 
39,336 

71,513 
71,408 
16,696 
16,748 
14,016 
14,125 

39,794 

I 

Aus diesen Zahlen sehen wir also. daB die Pa- I IV. 
rallelbestimmungen der Nitronmethode viel besser 
miteinander iibereinstimmen als diejenigen der 
Reduktionsmethode. Ferner hat die Reduktions- 
methode immer geringere Werte gegeben als die Ni- 
tronmethode, und zwar nahm die Differenz gleich- 
maBig mit dem Steigen des Nitratgehaltes zu. 

Bei den Versuchen c und g sind die Differenzen 
zwischen Nitron- und alk. Reduktionsmethode viel 
geringer, sogar hat die alk. Reduktionsmethode bei 
einem Nitratgehalt von 14mg pro 100 g Boden 
etwas mehr gegeben als die Nitronmethode. 

Nitronmethode 
m g  N pro 100 g 
trock. Boden 

~~ 

50,188 
50,352 
41,394 
41,487 
40,32 
40,552 
73,608 
73,592 
17,122 
17,194 
13,999 
14,094 

Mittel aus 
Nitronmethode 

~~~ 

} 50,27 

} 41,44 

. }  40,436 

} 73,60 

] 17,158 

} 14,046 

Differenz zwi. 
chen denWerten 
der Red.- und 

Nitronmethode 
mg 

~ 

-1,147 

-0,773 

-0,871 

-2,14 

- 0,436 

+0,024 

V e r n l e i c h  z w i s c h e n  d e r  a l k a l i -  v 

s c h e n  R e d u k t i o n s m e t h o d e ,  d e r  N i -  
t r o n m e t h o d e  u n d  d e r  S c h l o s i n g -  

s c h e n  M e t h o d e .  
1. Es kam hier ein Lehmboden, der aus 60 bis 

80 cm Tiefe unseres Versuchsfeldes genommen 
wurde, und dem vor lingerer Zeit 36 g Ammonium. 
sulfat pro 18 kg feuchter Erde zugesetzt worden 
waren, zu Verwendung, und zwar wurden hiervon 
zwei Portionen ii 2 kg je mit 4 1 H20 extrahiert, 
welche Extrakte wir mit A und B in unserer Tabelle 
bezeichnet haben. 

Alkalische Reduktionsmethode 1 Nitron. S c h l o s i n g s c h e  ' methode I Methode 

A 40,112 ' 40,64 39,865 40,3Y , 40,88 ' 40,9 
B 40,368 ' 40,9 ~ 40,181 ~ 40,71 41,28 1 41,08 

I 
~ ~~ ___ 

16) A 1 f r e d K o c h , Versuche iiber Salpeterbildung im Ackerboden. J. f. Landw. 1911; derselbe, 
Zentralbl. f. Bakteriologie, 11, Band 31. 
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2. Untersuchung von Lehmboden, welcher aus einigen Topfversuchen entnommen war. 

Alkalische Reduktionsmethode ' Nitronmethode 

Gefundene mg N pro Gefundene mg N pro 
100 g trockene Erde 

Extrakt von Erde aus: 

Versuch 
- __ __ - ~ _ _ ~  ___ __  - - - - - 

I 

S c h l  l i s i n g  sche 
Methode 

Gefundene mg N pro 
100 g trockene Erde 

Topf 188 . . . . . 
Topf 278 . . . . . 

81,31 
43,62 

I 

45.574 , i 72,74 82,662 ~ 83,93 
45,26 46,7 

3. a) Versuchsfelderde - oberste 20 cm dicke 
Schicht -. 

b) DieselbeiErde, der vor Iangerer Zeit!Ammo- 
niumsulfat zugesetzt worden war. 

Von der Erde mit Ammoniumsulfatzusatz 
wurden zur Bestimmung nach der Reduktions- 
methode 250 ccm, zur Bestimmung nach Nitron- 
und S c h l o  s i n g scher Methode 100 ccm eines 
Extraktes genommen, welches erhalten war durch 
Ausziehen von 1 kg mit 2 1 H20. 

Von der anderen Erde ohne Ammoniumsulfat- 
zusatz nahmen wir, weil sie sehr wenig Nitratstick- 
stoff enthielt und deshalb eine fur die Nitron- und 
S c h 1 o s i n g sche Nethode zu verdiinnte Nitrat- 
losung geben wiirde, eine gro5ere Quantitat, welcher 

Extrakt dann auf ein bestimmtes Volumen ein- 
geengt wurde. 

6 kg feuchter Erde, welche 5235,6 g absolut 
trockener Erde entsprechen, wurden mit 12 764,4 
Kubikzentimeter H20 extrahiert. Von dem Extrakt 
wurden 9000 ccm auf 500 ccm eingeengt. 

Nach friiheren Untersuchungen zu schlieBen, 
muBten diese 500 ccm ca. 159 mg Nitrat-N ent- 
halten. Hiervon wurden 70 ccm mit ca. 22 mg Ni- 
trat-N zur Nitronbestimmung und 50 ccm mit ca. 
16 mg Nitrat-N zur S c h 1 o s i n g schen Bestim- 
mung verwandt, wahrend von dem urspriinglichen 
Extrakt 500 ccm:zur alkalischen Reduktionsmethode 
gebraucht wurden. 

Die Resultate waren folgende: 

Erde ohne Zusatz . 
Erde + Ammonium- 

sulfat . . . . . 

Alkalische Reduktionsmethode 
~ Erdextrakt von - - - 

I Gefundene mg N pro Gefundene mg N pro 
100 g trockene Erde 

4,29 

47,005 

Nitronmethode I Schldsingsche 
Methode 

Gefundene nig N pro 
100 g trockene Erde 

Gefundene mg N pro 
100 g trockene Erde 

Betrachten wir die Resultate der letzten drei 
Tabellen, so hat die S c h 1 6 s i n g schel Methode 
mit einer Ausnahme (Tab. 1, Extrakt B) immer die 
hoohsten Werte ergeben, die Reduktionsmethode 
mit einer Ausnahme (Tab. 3) immer die geringsten 
Werte. Sonst stimmen imfallgemeinen die Werte 
der Nitronmethode iiberein1mit denen der S c h 1 o - 
s i n g schen Methode. Auffallend aber sind die 
groBen Differenzen, die wir auch zwischen Nitron- 
und S c h 1 o s i n g scher Methode in der zweiten 
Tabelle finden. Woran das liegt, E B t  sich schwer 
sagen; moglich ware, daB die Nitronmethode bei 
sehr hohem Nitratgehalt, wie bei Topf 188, nicht 
mehr genaue Resultate gabe, unerklklich bliebe 
aber dann die groBe Differenz bei GefaB 278, wo 
wir doch mit einem viel geringeren Nitratpehalt zu 
tun hatten. 

DaB die Reduktionsmethodejbei hohem Nitrat- 
gehalt fas t  immer geringere Werte ergeben hat, 
haben wir schon ofters in den obenerwahnten7Ver- 
suohen beobachtet, und alle diese Versuche zeigen 
also, daB die Reduktionsmethode bei hoherem Ni- 
tratgehalt nicht mehr zuverliissig ist. 

B. 
N i t r a t b e s t i m m u n g e n  i n  M i s t b e e t -  

e r d e  a u s z u g e n. 
Der Zweck dieser Untersuchungen war, zu 

priifen, inwieweit die organische Substanz eines hu- 
musreichen Bodens die Bestimmung des Nitrat- 

4,182 4,289 I 
48,375 I 48,62 

stickstoffes beeinfluBt, weil, wie oben erwahnt, schon 
von mehreren Seiten die Beobachtung gemacht 
worden war, daB Nitratstickstoff bei Anwesenheit 
von viel organischer Substanz sehr schwierig ge- 
nau zu bestimmen ist. 

In einer Mistbeeterde wurde (auf Trockensub- 
stanz berechnet) fiitrat-N in Prozenten gefunden: 

Nach Sch lBs ing  . . . . . . . . . . 0,04461 
nach der alkalischen Reduktionsmethode . 0,0415 

diese Resultate stimmen also sehr schlecht unter- 
einander. 

Es wurde nunIein weiterer Mistbeeterdeauszug 
hergestellt, der in 500 ccm ca. 50 mg Nitrat-N 
enthielt. Die Analysen der einzelnen Versuche (je 
500 ccm) nach U 1 s c h und nach der alkalischen 
Reduktionsmethode gaben sehr schlechte Resultate. 
Die Werte nach U 1 s c h waren immer zu hoch, die 
nach der alk. Reduktionsmethode meist zu niedrig. 
Auch die Parallelbestimmungen stimmten schlecht 
miteinander iiberein; deshalb sind die Resultate 
nicht angefiihrt. 

Ein dritter Mistbeeterdeauszug enthielt nach 
dem Analysenbefund: 

In 50 ccm nach der Schlosingschen 

in 50 ccm + 450 ccm H20 nach der alkal. 

in 50 ccm nach der U 1Es c h schen Methode 19,76 

mg 

Methode. . . . . . - . . . . . . . . 18,s 

Reduktionsmethode . . . . . . . . . 18,575 

357. 
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-0,168 

-0,028 

-0,024 

-0,082 

Ein heihr Auszug einer schon mehrfach kalt 
ausgelaugten Jlistbeeterde enthielt in 600 ccm 

mg 
Nach S c  h l o s i n g  (auf 50 ccm einge- 

dampft). . . . . . . . . . . . . . . . 4,93 
nach der alk. Reduktionsmethode . . . . 4,84 

Wurde die Mistbeeterde kalt EO lange ausge- 
laugt, bis ein darauf folgender kochender Auszug 
praktisch kein Nitrat mehr enthiilt und zu 600 ccrn 
dieses Auszuges 14 mg N in Form von KNO, zu- 
gefiigt, so wurden in 600ccm 

mg 
nach S c h 1 o s i n g ( a d  60 ccm eingeengt) 13,95 
nach der alk. Reduktionsmethode . . . . 13,s 
wiedergefundeh. 

Merkwiirdig war, daB: 
a) bei der Rcduktion in alkahcher Lzisung 

steta zu wenig N gefimden wurde. wem viel N und 
viel organisehe Substanz anwesend war, wiihrcnd 

b) nach der U 1 s c h schen Methode immer zu- 
viel gefunden wurde. 

D c n s c  h ,  welcher auch zu solchen Resul- 
tatan kam, wie wir sie unter b auffiihrten, nimmt 
an, daB bei der Deatillation mit Natronlauge aus den 
organkchen Verbindungen Ammoniak abgeapalten 
wird. Unser Befund unter a laJ3t auch cine andere 

Es wilre jedenfalls moglich, daB organische 
Karper in den Erdausziigen anwesend sind, die ent- 
weder die Reduktion vcrhindern odcr, waa weniger 
wahrscheinlich ist, das NH, zuriickhalten. Jcdcn- 
falls spricht fur eine der letzteren Annahmen der 
Umstand, daB in reiner wiisseriger KNO,-LaSung 
die Reduktion reap. die Deatillation viel eher zu 
Ende war, als in gleichen und gleiehbehandelten 

Deutung zu. 

14,098 

17,258 

14,876 

17,291 

Ber. Menge 

~- 
I 

I1 

I11 

IV 

I I 14,034 
17,270 

14,39 

17,270 

thode haben sich also bei dieaen Beatimmungen sehr 
gut bewiihrt. Von vornherein war zu erwarten, daB 
bei derartigen Liisungen, wo organische Amidover- 
bindungexl neben Nitrat vorkommen, die ak. Re- 
duktionsmethode zu hohe Werte geben wiirde, und 
in solchen Fillen ist sie auch, wie unsere Tabelle 
zeigt, absolut unzuverlisig. Auffallend ist ferner, 
daB die S c h 1 6 s i n'g sche Methode in einem Falle 
(Lijsung 111) eine ziemlich g r o b  Differenz zeigt; 
wahrscheinlich liegt diea daran, daB der Harnstoff 
etwaa N abgcgeben hat. 

I 

V 1 17,270 
i 

VI I 16,03 

i1 kal. Redukl ionsmethod, 
~- 
Gef. mg N 
- .. ~ 

- 

17,16 

20,93 

19,99 

zwecklos 

16,33 

... .~ 

Differenz 
. 

- 

-0,ll 

+6,54 

+2,72 

- 

+0,3 

KNOS-L%ungen in Mistbeeterdeausziigen, waa wir 
durch mehrere Versuche beweisen konnten. Die 
Destillatiomriickstiinde gaben iibrigens immer noch 
die Diphenylaminreaktion. Jedoch gab ein lingere 
%it gekochtes Gemisch von Eiaen NH, und NaOH 
die Retiktion auch, obgleich die Komponenten sie 
nicht gaben. Jedenfalls war in beiden FZllen die 
Reaktion nicht durch Nitrat verursacht. 

c. 
V e r g l e i c h e n d e  N i t r a t b e s t i m m u n -  
g e n  n a c h  d e r  R e d u k t i o n s - ,  X i t r o n -  
u n d S c h 1 o s i n g s c h e  n Me  t h"o d c , b e i 
G e g e n w - a r t  v o n  orga:ni:scher S u b -  

s t a n z .  
Auf Grund dcr im vorigen Kapitelangefiihrten 

Erfahrungen unternahmen wir ea nun, die drei ge- 
nannten Mcthoden auf ihre Genauigkeit zur Be- 
stimmung des Nitrates in reiner Losung unter Zu- 
gabe von verschiedenen organischen Verbindungen 
zu priifen. 

Die verwendeten Msungen waren: 

sche und Nitronmethode 

ginsgure + ca. 0,051 g Harnstoff 

ginsiiure 

ragin 

I 0,101 16 g KN03 in 50 ccm fur S c h l o s i n g -  

11 0,1246 g KN03 + ca. 0, l  g Aspara- in 100 ccm 
fur Nitron 

S c h l i i -  
s i n g  

alk. Red.- 
in MX) ccm i. 

Mathode 

VI 0,1155 g KNO, + ea. 0,l g EiweiB in 60 ccm 
fiir S c h 1 o s i n g und in 500 ccm fur alkalische 
Reduktionsmethode. 

I I11 0,1037 g KN03+ ca. 0,l g Aspara- in60ccmftir 

IV 0,1246 g KN03 + ca. 0,1 g h p a -  

V 0,1245 g KN03 + a. 0,l g Pepton 

- - _ -  -. 

Nitronmethode I S c  h l 8 s i n g s c h e  Yethode 

Gef. mg N 

13,903 
13,52 
17,194 
17,291 
14,338 
14,414 
17,16 
17,216 
17,265 
17,347 

_. 

- 

Mittel 

} 13,866 

} 17,242 

} 14,376 

] 17,188 

} 17,306 

. . 

- 

~- 
Differenz I c e ;  mgx Difforenz 

+0,064 

-0,012 

+ 0,485 

+ 0,021 

+0,025 

-0,002 

D. 
Zum-SchluB wurde untersucht, bis zu welcher 

Nitratkonzentration in wiisseriger L&ung die alk. 
Reduktionsmethode noch brauchbar ist. 

Wir hatten schon ofters ia dieser Arbeit Ge- 
legenheit, zu beobachten, daD die alk. Reduktions- 
methode bei Zunahme des Nitratgehaltes immer 
grolere Differenzen mit den beidcn andcrcn Me- 
thoden zeigte, und deshalb schien es wichtig, zu 
untersuchen, ob tateiichlich die alk. Rcduktions- 
methode bei Zunahme des Nitratgehaltca auch in 
ganz reiner Lzisung schlechtore Resultate gibt. 
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Fs wurden genau 7,2073 g von M e  r c k be- 
zogenes KN03, welches wir vorher dreimal umkry- 
stallisiert und d a m  bei 110" getrocknet hatten, in 
1OOOccm H,O gelijst. Von dieser Ltkung entspricht 
also 1 ccm 1 mg Nitratstickstoff. Hiervon wurde nun 
fur diese Untersuchungen 10, 15, 20, 25, 30 usw. 
bis 70 ccm Fliissigkeit genommen, welche dement- 
sprechend 10, 15, 20,25, 30 usw. bis 7qmg Nitrat,-N 
enthielten. 

Gefundene mg 
Nit rat-N 

10,92 
16,036 
20,695 
25,307 
30,319 
35,4 
39,755 
44,842 
49,623 
54,982 
60,044 
63,714 
69,073 

~- - .- 

i n g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  mg Differenz In mg 
. - -  _ _  

10 I +0,92 
15 + 1,036 
20 I +0,695 
25 +0,307 

35 ' $0,400 
30 I +0,319 

40 -0,245 
45 ' -0,158 
50 -0,377 
55 -0,018 
60 I +0,044 
65 ' -1,286 
I 0  -0,927 

Die Analysenreihc zeigte also im allgemeinen 
ein regclmkBiges Zunehmen der Differenzen zwischen 
der gefundenen und der berechneten Menge Nitrat- 
stickstoff, wobei die Differenz bis 35 mg Nitrat-N 
positiv ist und von da ab negativ wird. Jedoch 
wurde die Zuverlassigkeit der Resultate dadurch 
getriibt, daB zum Abspuhlcn der Destillationsrohrc 

ein etwaa durch Soda alkalisch reagierendes Waseer 
verwendet worden war. Deshalb wiederholten wir 
dieseversuchsreiche nohmals mit vollkommen reinem 
Wasser. 

Die Resultate der zweiten Versuchsreihe sind 
in folgender Tabelle zusammengefaBt. 
~. _ _  ._ 

Gefundene m g  
Nitrat-N 

10,759 
15,591 
20,094 
24,963 
29,5 
34,111 
39,206 
44,502 
48,887 
53,597 
58,67 
63,366 
68,305 

.- - -  

Angewandte 
mg  Nitrat-N 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
43 
50 
55 
60 
65 
70 

- .- . - - - - 
Differenz in mg 

I 
' +0,759 
1 +0,591 

+0,094 
-0,037 
-0,5 i - 0 , 8 8 9  

I - 0 , 7 9 4  
~ -0,498 
I -1,113 
i -1,403 

-1,33 
-1,634 
-1,695 

LVir sehen hier wieder ein stete Zunahme der 
Differenzen bei gleichzeitiger Zunahmc der Nitrat- 
konzentration. 

Es ware nun noch nioglich, daB die grokn Dif- 
ferenzcn in konzentrierten Losungen davon her- 
riihrcn, daB zu wenig Metall zur Reduktion an- 
wesend war. DaB auch bei Anwendung der dop- 
pelten 3Ienge Zink und Eisen eine groBe Differenz 
erhalten wurde, zeigt uns folgende Tabelle. Jedoch 
war die Differenz inimerhin; bedeutend geringer. 

~ _ _  - 
1 

60 mg N in 600 ccm H,O reduziert mit 10 g Zn + 6 g F e  i 60 mg N 111 600 ccm H,O reduziert mit 20 g Ln + 10 g F e  
.__ - __.  -- -~ - __ - 

Gefundene 1 M,ttel Angewandtc Diffe, enz I Gefuudene Mittel Angewandte I DIPlerenz 
m 6 N  - , mg N I - m g N ,  I m 6 N  - 

I 1 58,703 I I 
I 

60 OW , 1,951 59,339 1 } 59,195 1 60000 ' - 0,805 
I I 59.444 I 

Jedenfalle geben uns diese Analysmwerte bci 
steigencler Nitratkonzentration in verschiedener 
Hinsicht Aufklarung iiber Resultate, welche in den 
vorigen Tabellen zusamniengefaBt sind. 

Erstens 1SBt sich nun gut verstehen, weshalb wir 
bei der Restimmung der Reinheit des Natriumnitrats, 
welches u ir fur unsere Untersuchungen gebrauchten, 
so grone Differenzen erhielten. (Siehe die Tabelle 1, 
2 und 3 nuf S. 2048.) Hier waren die Losungen von 
zu hohcr Konzentration, um mit dem Reduktions- 
rerfalircn gcnane Result atc zu erzielen. Dagegen 
zeigt schon einr L6wnp \-on geringercr Konzentra- 
tion (drittc Tabelle, S. 2048) zwar auch cine Diffv- 
renz, alxr cliesc ist entsprechend geringer. Sehnicn 
wir cine noch schwacherr Konzentration (Tab. 4 
und 5, S. 2048 11. 2049), so kommenwir allniHhlicli zu 
Werten, die niit den berechncten JIengen iiberein- 
stimmen; denn wie unsere Tabelle auf S. 2053 zeigt, 
sind die besten \Terte bei einer Konzentration von 
15 bis 30 mg Sitrat-N erhaltcn worden. Schwachere 
Nitratkonzentrntionen geben mcist zu hohe Werte, 
wie die 2. Tabelle auf S. 2049 zeigt. 

-4nschIieOend sei noch ein anderes neu aufgefun- 
denes Verfahrcn znr Salpeterbcstimmung erwahnt. 

Herr F r e d l 7 )  fand in unserem Institut, daB 
Kitrat von Titanchloriir in saurer Losung quanti- 
tativ zersetzt nird, und verschiedene nitrose Case 
bri Luftzutritt d a h i  entstchen. 

Der eine von uns versuchte, genicinsani mit 
Herrn F r e d  , ob darauf nicht einc quantitative 
Salpeterbrstiinmung nach S c h 1 o s i n g zu griin- 
den sei, und stelltc zunachst fest,, daB unter Aus- 
schlul? von Luft nur N aus Si t ra t  durch Titan- 
chloriir entstand.% 

Es wurde zunachst festgestellt, claB kein brenn- 
bares oder di6;Vcrbrennung unterhaltendes Gas vor- 
handen war, und dann wie folgt konstatiert, daB 
auch nicht irgend ein Stickstoffoxycl entstanden 
war. N20 war ini Eudiometer nicht anwesend, da 
dieses Gas leicht waaserloslich ist (ca. 1 : 1). NO 
war nicht anwesend, da daa aufgefangcne Gas mit 
Luft keine roten Dampfe von NO2 lieferte, und kein 
Gasanteil in FeSO,-Lijsung liislich ist. N20,, NO,, 
und N204 kommen natiirlich nicht in Hetracht. 

Die im Eudiometer aufgefangene Gasmenge 
zrigte in der Tat 13,46 mg'.N an. Der Sollwert der 
- . .. . . - 

17)  Zentralbl. f .  Baktrr. 11. lid. 31. 
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angewandten reinen KN03-Losung an N betrug 
14- mg. 

Es wurden dabei statt 10 ccm der Eisenchlorid- 
losung der S c h 1;o s i n g schen Methode 20 ccm 
der kiuflichen 15yoigen Titanchlorurliieung ange- 
wandt, sonst dasselbe Mengenverhiiltnis eingehal- 
ten, was S c h 1 o s i n g angibt. 

Allerdings wurde wegen Mange1 an Zeit nur 
der eine angegebene Versuch ausgefuhrt. Es muB 
also nocli dahingestellt bleiben, ob diese Methode 
sich wirklich zu Nitratbestimmungen eignet. 

Wir behalten uns Tor, dies weiter zu unter- 
suchen. 

Z u s a m m e  n f a s s u n g .  
Aus unseren Versuchen geht nun folgendes 

hervor: 
Die Reduktionsmethode in alkalischer Losung 

gibt bei Anwesenheit von 15-30 mg Nitratstick- 
stoff pro Versuch sehr gute Resultate. Als Ausnah- 
men konnen die Versuche auf S. 2051 mit 8,79 mg 
in einem Erdauszug und auf S. 2052 mit 4,84 mg 
in einem Mistbeeterdauszug gelten, wo gute Resul- 
tate erhalten wurden. Bei Anwesenheit von 40 mg 
Nitrat-N. und mehr pro Versuch wird die Methode 
selbst in reiner KN0,-Losung unbrauchbar. Die 
Versuche auf S. 2048 u. 2049 konnten ev. als Ausnah- 
men gedeutet werden. Noch viel erheblicher wird 
der Fehler in Erdausziigen. Es wird jedoch stets 
zu wenig Nitrat-N gefunden, aul3er bei Anwesen- 
heit von Harnstoff, &sparagin oder Pepton, die mit 
Natronlauge NH, abspalten. 

Wir konnen also D e n s c h s Ansicht, daB in 
Erdausziigen aus den loslichen organischen Sub- 
stanzen Ammoniak durch Natronlauge beim De- 
stillieren abgespalten wird, nicht bestatigen, weil 
wir nie zuvieljN fanden. Vielmehr liegt diese Ab- 
spaltung wahrscheinlich im Wesen der U 1 s c h - 
schen Methode, wie wir spater zeigen werden. 

Die Versuche auf S. 2051 machen es wahr- 
scheinlicb, daB die N-Verluste zum Teil darauf 
zuruckzufuhren sind , da13 organische Substanzen 
in den Erdausziigen gegenwlrtig sind, die ent- 
weder die Reduktion verzogern oder unvollstandig 
machen oder aber das gebildete NH, zuriickhalten 
und daher die Destillation erschweren oder ev. 
unvollstandig machen. 

Merkwiirdig ist das Resultat der Versuchs- 
reihe auf S. 2053 mit steigenden Mengen Nitrat in 
Wasser, welche bci 10 mg N eine Differenz von 
+0,759 nig N ergibt, die gleichmaaig bei groaeren 
Nitratmengen abnimmt und bei 70 mg Nitrat-N 
-1,695 mg N betragt. Eine Erklarung dafiir wis- 
sen wir nicht. Alkali aus dem Glase kam nicht in 
Betracht, was durch blinde Versuche und auch durch 
NH3-Destillationen bewiesen wurde. Ob bei An- 
wendung von Nitrat-N Mengen unter 6,4 mg Ni- 
trat-N 6% N zu wenig gefunden werden, wie 
M i t s c h e r 1 i c h angibt, haben wir nicht unter- 
sucht. In Erdausziigen mit 8,79 (S. 2051) und 4,84 
(S. 2052) Nitrat-N waren die Fehler wahrscheinlich 
unbedeutend. 

Wir konnten den Befund von D e n s c h , daU 
die U 1 s c h schen Methode bei Awesenheit von 
vie1 organis cher Substanz in Erdauszugen (S. 2051) 
zu hohe Werte gibt, bestttigen. 

In konz. KN0,-Losung bei Gegenwart von 

nicht zuviel org. Substanz ist die U 1 s c h sche Me- 
thode nach unseren Versuchen auf S. 2049 oben, 
wenn man nicht verdiinnen will, der alkalischen 
entschieden vorzuziehen, doch wurde auf S. 2049 
links nicht zuviel, sondern etwas zu wenig Nitrat-N 
gefunden. 

Die S c h 1 6 s i n g sche Methode gab bei allen 
unseren.Versuchen mit einer Ausnahme (bei Gegen- 
wart von Harnstoff) sehr gute Werte. In Erdaus- 
ziigen mit wenig Nitrat (S. 2051) und auch in man- 
chen anderen Erdausziigen (S. 2051 oben) scheint 
sie die richtigsten Werte zu ergeben. 

Mit der Nitronmethode wurde in den genann- 
ten Fallen wahrscheinlich etwas zu wenig Nitrat-N 
gefunden. Sie bewlhrte sich jedoch bei Anwesen- 
heit von organischen Substanzen (Asparagin, Aspa- 
raginsaure, Harnstoff) glanzend. Auch die S c h 1 o - 
s i n g sche Methode gab hierbei (mit Ausnahme 
von Harnstoff) ausgezeichnete Resultate. 

Die Angaben von L i t z e n d o r f f , daB mit 
der Nitronmethode in Ausziigen nitratarmer Boden 
auch nach dem Eindampfen zuwenig Nitrat-N ge- 
funden wurde, konnen wir bestatigen, doch war 
die Differenz (S. 2051) bei 4,29 mg Nitrat-N pro 
100 g trockener Boden wahrscheinlich nur -0,107 
Milligramm. 

Jedenfalls konnen wir auf Grund unserer Ver- 
suche feststellen, daB eine gute Nitrat-N-Bestim- 
mung auch bei Anwesenheit von viel oder wenig 
org. Substanz neben viel oder wenig Nitrat auf di- 
rektem Wege nach einer der angegebenen Methoden 
immer zu erreichen ist. 

Eine Bestimmung des Nitratstickstoffes auf 
indirektem Wege, wie D e n-s c h es empfiehlt, hat 
wohl den Nachteil, daB hierbei die Fehler der ein- 
zelnen Bestimmungen sich anhkiufen konnen, wo- 
durch man leicht zu falschen Werten gelangen 
kann, was besonders bei Vorhandensein geringer 
Nitratmengen das Resultat empfindlich beein- 
flussen wird. 

Herr Prof. Dr. A. K o c h , dem wir die An- 
regung zu dieser Arbeit verdanken, hat die Ausfuh- 
rung derselben in liebenswurdigster Weise durch 
sein Interesse und seinen Rat gefordert. Es sei 
urn gestattet, ihm auch an dieser Stelle unseren 
verbindlichsten Dank auszusprechen. [A. 148.1 

Die Notwendigkeit der Untersuchung 
pharmazeutischer Priiparate in che- 

mischen Laboratorien. 
VOn Dr. EUQEN SEEL-StUttgBI't.  

(Eingeg. d. 2.18. 1911.) 

(SchluB von S. 2006.) 

11. Zusammengesetzte Mittel 
einschl. pharmaz. Zubereitungen und Spezialitaten. 

1. u. 2. B y r o l i n  u n d  B o r g l y c e r i n -  
1 a n o 1 i n. B y r o 1 i n sol1 nach der Literatur in 
der Hauptsache bestelien aus Borsaure, Glycerin 
und Lanolin, welche Mittel der Namen seines Ersatz- 
priiparates ,,Borglycerinlanolin" auch bezeichnet. 
Nach meinen Untersuchungen'3) enthalt daa Byro- 

73) Pharm. Ztg. 1911, Nr. 35. 




