
AokalzteAl Moser: Beitrag zur Enielpllg urn. - IUeernann: ober die Wirknng dee Wasserstoffsuperoxydes USW. 625 
34. Jahrgmg 1921 1 - 

lagerungen erhalten wird. Das gegenwiirtige Verfahren, Porzellanerde 
aus den Ablagerungen in der Natur zu gewinnen, macht 8s unm6glich, 
eine gleichm8Big gute Ware aus Gruben von differierendem Ver- 
witterungsgrad zu erhalten. Uberdies ist es jetzt nicht ausffihrbar, 
ein Produkt von weniger verwitterten Ablagerungen zii verbessern. 

Der Vorteil des ,,Gee-Systems" fur  die Aufbereitung der Porzellan- 
erde besteht demzufolge in  fUnf wesentlichen Punkten, und zwar: 

1. Es werden die Kosten um mehr als die HUfte reduziert, 
2. es wird ein ungleich feink6rnigeres Material als bisher erhalten, 
3. es wird unabhlngig von den physikalischen Bedingungen, unter 

denen die Ablagerungen sich befanden, Porzellanerde von h6chster 
Qualitlit erhalten, 

4. es resultiert eiu vbllig klares Filtrat, 
5. die abgeschiedene Porzellanerde hat  einen niedrigeren Feuchtig- 

keitsgehalt als bisher. 
Alle anderen Tonsorten, wie sie in den keramischen Industrien ver- 

wendet werden, lassen sich durch Anwendung des .Gee"-Verfahrens in  
bkonomischster Weise aufbereiten. Insbesondere lassen sich fe,uerfeste 
Tone augenblicklich von der sie verunreinigenden Kieselslure be- 
freien, worauf ein vollkommen reiner Ton mit befriedigenden Eigen- 
schaften resultiert. Auch Fullererde und ahnliche Materialien k6nnen 
nach dem ,,Gee"-Verfahren mit den sanitlichen bereits aufgezahlten 
Vorteilen behandelt werden. 

Farben verschiedenster A r t  wie Ultramarin, Bleiweil3, Ocker, 
Umbra, Baryt, Erdfarben usw. kbnnen mittels der beschriebenen 
Filterzentrifuge aufbereitet werden. Jetzt sind zum Teil umstiindliche 
Prozesse erforderlich, um aus den Rohmaterialien oder Halbfertig- 
fabrikaten jene Feinheit des Korns fur Farben zu erzielen, die den 
hohen Preis bedingt. An Stelle der Methoden in Kllrbassins, die 
Farben mit Aufwand von vie1 Zeit absetzen zu lassen, ermbglicht die 
Anwendung des ,,Gee"-Prozesses die augenblickliche Trennung der 
feinst verteilten Farbkbrper von der Fliissigkeit unter gleichzeitiger 
Scheidung nach Korngr6Ben. Das zeitraubende Verfahren des Siebens 
wird so v6llig iiberfliissig. Eisenoxydrot, das durch SiO, verunreinigt 
ist, erfahrt durch die Hebandlung in der ,,Gee"-Presse eine erhebliche 
Verbesserung. 

Es ist festgestellt, daB Abwasser aus Fabriken und Werkeu in  
nicht zu iibertreffender Weise durch das ,,Gee"-Verfahren bei hoher 
Leistung und rationellem Arbeiten geklart werden. Papiermuhlen und 
Kohlenzechen werden insbesondere fur ihre Ahwasser diese Angelegen- 
heit verfolgen. In  vielen Flllen wird so auch ein Material wieder- 
gewonnen, das heute vernachlassigt wird, wahrend es tatsachlich ein 
wertvolles Nebenprodukt darstellt. Auf diesen Punkt werden Braue- 
reien, Destillerien und Malzereien ihr Augenmerk richten. 

Gr6Sere Anlagen nach dem ,,Gee-System" sind bisher vornehm- 
lich in England, so z. B. zehn Apparate in einer Kaolinschlammerei 
in Cornwallis, in Betrieb gesetzt worden. [A. 249.1 

Beitrag zur Erzielung konstanter hoherer 
Tern peraturen. 

Von Dr. EDUARD MOSER, Berlin. 
(Eingeg. 30.111. 1x1.) 

In dem Aufsatz von Dr. H. Wolf f  und Dr. Ch. D o r n  iiber ,,Bei- 
trage zur  Chemie der Firnisse und Lacke" (Chem. Ztg. 45, 135, S. 1087 
[1921]) wird ein doppelwandiges Glasgefaij angegeben zur Erzielung 
genau kontrolliorharer konstanter htiherer Temperaturen. Zu dem 
gleichen Zwerk benutzte ich bei meiner Arbeit ,,tfber die Warmeleit- 
fahigkeit von Gasen und Dampfen hei hbheren Temperaturen ') ein 
dem angefuhrten fast gleiches Gefaij. 1Ss war dies ebenfalls ein 
doppelwandiges Glasgefaa, nur daf3 bei mir der auijere Mantel unteu 
zu einer Kugel ausgeblasen war, die zur Aufnahme von Siedeflussig- 
keit diente. Infolge dieser Anordnung wurde der Innenmantel des 
GefaBes lediplich von den Dampfen der betreffenden Siedefliissigkeit 
umspult und kam nicht direkt mit derselben in Beruhrung. Als Siede- 
flussigkeiten benutzle ich damals Schwef'elkohlenstoff (4S0), Wasser 
(loo'), Anilin (184") und benzoesaures Athyl (212,5'). Das Gefaf3 hatte 
oben an einer SteIle, an der innerer und aueerer Mantel zusammen- 
geblasen waren, ein Ansatzrohr, auf dem ein Ruckflufikiihler aufgesetzt 
wurde (Fig. 1). Dt:r lu8ere Mantel wurde zum Schutz gegen Springen 
mit Asbestpappe umgeben. Bci den hohcr siedenden Fliissigkeiten 
(Anilin uud benzoesaures Bthyl) wurde statt des Ruckflufikuhlers 
einfach ein Glasrohr aufgesetzt. Ich mtichte dabei auf eine Erfah- 
rung hinweisen, die jch mit dieser Anordnung machte, wie sie 
auch von Iw. Wolf f und Dr. D o r n  angegeben ist. Die zuriickflieijende 
Flussigkeit troptt, wenri man nicht besondere VorsichtsmaSregeln an- 
wendet, leicht gegm die Glaswand des auDeren Manlels und bringt 
diesen, nanientlich bei den hiiher siedendeii Fliissigkeiten, baufig zum 
Springen. Urn das zu vermeiden, gab ich den; Rohre die in Pig. 2 
ersichtliche Gestalt. Dicht unter dem Korlien wurde ein Loch in das 
Rohr geblaten, so dafi die Diinipfe bis zum Korken das Rohr um- 
spulen und d ie  zuruckllieDende Fliissigkeit wieder vorwarmen konnten. 
Das untere bnde d e s  Rohres wurde zu einc:r nicht zu feinen Spitze 
ausgezoL en und leicht iibgebopen. Es wuriie so erreicht, da8 die zu- 
ruckflirUende Flus>igkeil, ohne die Glilswand zu heruhren, direkt in 
die Kupelflussigkeif zuriichtropflc. Auf die+e Weise wurde die Lebens- 

~ 

') Lfisset tation, Pet tin 191 3. 

dauer der Gefiif3e wesentlich erh6ht Das innere Gefili3 ftillte ich mit 
fltissigem Paraffin und tauchte in dieses erst den zu erhitzenden 
Apparat oder Gepenstand. Urn schneller die gewiinschte Badtemperatw 
zu erreichen, heizte ich seinerzeit das fliissige Paraffin elektrisch vor. 
Die Heizvorrichtung war denkbar einfach. Sie bestand aus einem 
aus diinnen Glasstaben zusammengeschmolzenen langlichen Prism4 
das sich mbglichst genau an die Wandung des inneren GlasgefWes 

anschmiegte. Die die Kanten des Prismas bildenden Glasstabe um- 
wickelte ich rnit dtinnem Asbestpapier, das ich mit Wasserglas auf 
den Glasstaben befestigte. Der Heizdraht, dessen LBnge und Durch- 
messer sich nach dem zur Verfiigung stehenden Strom berechnea 
IaBt  , konnte dann leicht spiralfbrmig urn den Glaskbrper gewickelt 
werden. Um die Drahte auf dem Prisma in  ihrer Lage festzuhalten, 
uberstrich ich das Ganze noch einmal mit Wasserglas, das man zweck- 
miii3ig mit etwas gemahlenem Feldspat verreibt. Zur genaueren Ein- 
stellung des Stromes wurde noch ein Regulierwiderstand vorgeschaltet. 

Die Apparatur bewahrte sich seinerzeit recht gut. Zur besseren 
Konstanthaltung der Temperatur empfiehlt es sich, die Ot'fnung des 
inneren Mantels rnit etwas Watte zuzudecken, sowie, wenn sich die 
Temperatur eingestellt hat, a n  der Gr6L3e der Gasflammeu sowie a n  
dem Wasserstrom des RiickfluBkuhlers nichts mehr zu andern. 

[A. 259.1 
-._____ 

Uber die Wirkung des Wasserstoffsuperoxydes 
bei der AufschlieRung pflanzlicher und 

tierischer Stoffe. 
(Bericht, erstattet in der Hauptv~rsammlung landwirtschaftlicher Versuchsstationen zu 

Hamburg am 9. September 1921.) 

Von Dr. KLEEMANN, Triesdorf. 
(Eingeg. 25.111. 1921.) 

Im Jahre 1883 hat K j e l d a h l ' )  seine Methode der Stickstoffbe- 
stimmung verbffentlicht, welche bald darauf wegen ihrer bekannten 
Vorziige gegenuber den alteren Stickstoffbestimmungsverfahren nacb 
Dumasusw. in allen agrikulturchemischen Laboratorien und Forschungs- 
instituten Eingang gefunden hat. 

Die KjeldahIsche Stickstoffbestimmungsmethode ist so zum Gemein- 
gut der Agrikulturchemie geworden und war nicht nur fruchtbringend 
fur die agrikulturchemische Forschung, sondern war auch fur die Be- 
diirfnisse der landwirtschaftlichen Praxis von hervorragender Bedeutung, 
weil sie einen wesentlichen Teil der Dunger- und Futtermittelkontrolle 
auf eine neue und sichere Basis gestellt hat. 

Das Prinzip der Stickstoffbestimmung nach K j  el  d a h l  besteht darin, 
daij man die stickstoffhaltige organische Substanz einige Zeit hindurch 
mit konzentrierter Schwefelsaure bis auf  eine dem Siedepunkte der  
Saure nabeliegende Trmperatur erhitzt und die so erhaltene L6sung- 
mit iiberschiissigem pulverformigen Kaliumpermanganat oxydierl. 

Die von K j e l d a h l  angegebene Ausfuhrungsform wurde im Laufe 
der Jahre mehr oder weniger ahgeandert, urn einerseits die oft viele 
Stunden wlhrende AufschlirBung>dauer abzukurzen und andererseits 
beim Aufschliri311ngsproz~~ eine pr6Sere Sicherheit in der M;iximal- 
jtickstoffausbeute zu erhdten. So hat Ulsch2)  schon drei Jiihre nsch 
Bekanntgabe der Kjeldahlschrn Methode empfoblen, die Finwirkung 
der Schwefelsiiure durch Kupferoxyd und etwils Platinchlorid zu 
unterstiitzen, da diese Zubtitze den Aufschlieflungsprozefi beschleunigen, 
sber vor einein Platiniiberschuij gewarnt, weil dieser eine ganL er- 

i) Analyt. Chemie 22, S. 366. 
) Analyt. Chemie 27, S. 73. 
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hebliche Verzogerung der Schwefelsaurewirkung hervorruft und das 
Platin, wenn nach lieendigung der Zersetzung noch langere Zeit er- 
hitzt wird, durch katalytische Einwirkung auf das gehildete Ammonium- 
sulfat Stickstoffverluste herheifiihren kann. 

W i l f a h r t ' )  f m d ,  dafi durch Zusatz Iron Metalloxyden die Auf- 
schliefiungsdauer hedeutend abgekurzt wird. Als die geeignetsten 
Metalle bezeichnet er Kupfer und Quecksilber, und zwar werden mit 
Vorteil auf 1 g Sutistanz 0,5 g Kupferoxyd oder 0,7 g Quecksilberoxyd 
oder etwa 1 g metallisches Quecksilber verwendet. 

Sa l  k o w s k i ' )  verwendet anstattQuecksilhereinigeKubikzentimeter 
einer lO"/,igen Losungvon Merkuriacetat und setzt bei der Analysetrocke- 
ner Substanzen stets etwas Wasser zu, da hierdurch der ProzeW schneller 
verlaufen SOU; er halt es fur iiherflussig, die schon von K j e l d a h l  a n -  
gegebene und von W e i s  k e  besonders empfohlene Schwefelsaure- 
phosphorsiiuremis1:hung- zu verwenden. W e i s k e  giht auch an, daB hei 
Anwendung des Schwefelsaure - Phosphorpentoxydgemischcs die 
Oxydation mit Kaliurnpermanganat ohne Einflufi auf das Resultat ist. 

L e n z  hingegen fand, dafi die Anwendung des oxydierend wirkenden 
Ka1iumperrnangan:ites bei sehr genauen Stickstoffbestimmungen uner- 
lafilich sei. eine Abkurzung der AufschlieWungsdauer hat er jedoch 
nicht heobachtet. 

I n  einer IHnqeren Arbeit iiutlert sich 1)afer t ' )  uber die Wirkung 
der Schwefelsaure und des Kaliumpermanganates sowie uber den Ein- 
fliifi von Metalloxyden, den W i l f a h r t  und U l s c h  bereits in Vorschlag 
gebracht haben wid wiirnt vor der Anwendung zu groBer Mengen der 
erwiihnten Zusatze und vor allem eines zu heftig wirkenden Oxydations- 
mittrls, da hierdurch Stickstoffverluste selbst bei bestandigen Ver- 
bindungen unvernieidlii-h waren. 

G u n n i n g ' ; ) ,  cier sich besonders rnit der Chemie des Aufschliefiungs- 
prozesses heschiiftigte, weist darauf hin, dafi der Kohlenstoff nur hei 
vollkonitnener Oxydation, d. h. beim viilligen Losen aus der orpanischen 
Verbindung die letzten Anteile Stickstoff als Arnmoniak abgiht. Aus 
diesem Gesichtspunkte betrachtet, erscheint ihm die Kjeldahlmethode 
in der ursprunglichen Form deshalb als fehlerhaft, weil die Slure  
nicht vvlihrend des g;inzen Verlaufes der Operation die zu einer schnellen 
und vollkommenen Oxydation des Kohlenstoffes notige Starke besitzt. 
G u n n i n g  sagt: Die SAure verliert beim Kochen wegen Dissoziation 
ibre Konzentratiori. Infolgedessen kann sie die vollige Oxydalion des 
Kohlenstoffes entweder gar nicht oder nur  in einer unverhaltnisrnaBig 
langen Zeit bewirken. Deshalb setzt G u n n i n g  Kaliumsulfat zu und 
erklart sich die Wirkung desselben folgentlermafjen: Das Kaliumsulfat 
bildet rnit der Schwefelsiiure saure Salze, die beim Erhitzen leichter 
Wasser als Piiure verlieren und nicht nur zersetzend und oxydierend 
wirken, sondern auch den Siedepunkt der Flussigkeit erhohen. Beim Er- 
hitzen des Gemengesvori Schwefelsaureund I<aliumsulfat mit organischen 
Suhstanzen wird das vorhandene und sich bildende Wasser ohne 
bedeutenden Verlust an Siiure ausgetrieben. Anstatt svhwacher zu 
werden, konzentriert sich die Snure, der Siedepunkt steigt, und diese 
Momente unterstutzen die Zersetzung und die Oxydation in fortwahrend 
steigendeni MaBe. 

Der Verband landwirtschaftlicher Versuchsstationen irn Deutschen 
Reiche wandte der husbildung der Kieldahlschen Stickstoffbestirnmungs- 
methode, namentlich dem aufschliefienden l'eil von jeher sein hesonderes 
Interesse zii. Anfiinglich blieb im eruahnten Verhande die Aufschliefiung 
nach K j  e I d a  h l  in  dei. urspriinglichen Form allein in Geltung. Nach 
veranstalteten Enquetcn zaecks Priifung der von verschiedenen Seiten 
vorgeschlagenen Modifikationen der Kieldahlschen Aufschliefiung 
organischer Stoffe einigte man sich schliefilich im Verbande land- 
wirtschnftlicher Versuchsstationen auf die zwei folgenden hinsichtlich 
der Urauc.libarkei t und Sicherheit als gleich zu erachtenden Aus- 
fiihrungs+'ormen. 

P h o s p h o r s i i u r e  - S c h w e f e l s l u r e  - Q u e c k s i l b e r  - V e r -  
f a h r e n .  Zur Aiifschlielhmg wird eine stickstofffreie konzentrierte 
Schwefelsiiure benutzt, in welcher irn Liter 200 p Phosphorslureanhydrid 
aufgeliist sind. Dtw Aiifsc~lilieBungsgerriisch wird bei jeder Bestimmung 
1 '!hopfen (etwa 1 g) Quecksilber zugesetzt: die AufschlieWungsdauer bis 
z u r  eiligelretenen Farl)losigkeit betragt diirchweg drei Stunden. 

1-2 g Substanz werden mit 
20 ccm stickstofffreier, konzentrieiter Schwefelsaure unter Zusatz von 
1 Tropfen ((.a. 1 g) Quel.ksilber bis zur Aufliisurip erhitA, was in unge- 
fiihr 15 Minuten erreicht i-t; diirauf werden 15-18 g chemisch reines, 
stickstofffreies K;iliuni.;ulfat ziigegeben. 

Die beiden i'erfahren fuhren z u  sicheren Ergebnissen; sie kranken 
aber 

1. an dem Uhelstiinde, daB zu Beginn des Aufschliefiungsprozesses 
je nach der Kat i i r  der aufzuschliefienden Subrtanz hanfig ein derart 
starlies Schiiurnen auftritt, diiW z u r  Verhiitung von Verlusten trotz 
sofortiger Fl;im nienreguiierung der ~ r i f ~ c l i l i e f i u r i ~ ~ k c ~ l b e n  beiseite pestell t 
und oft stunden-, jii t:igelatig gewartet werden rnut3, his derAut'sc*hlieBunps- 
promti fottgesetzr .,wei.den ki inn;  vie1f:ii.h geht aber die arrgeaetzte Be- 
stiinmurig weyen IJherschiiumens verloreii; 
: 2. dariin, d , ~ l l  tler hufschlieBungspro7eB 2 - 3  Stunden Kochzeit in 
Anspritch niin rii t .  

1. 

2. G u n n i n g s c h e  M o d i f i k a t i o n .  

:T) Clictnikr:i-%ritung 9, S. 28fi u. 602. 
4, Z. f .  I)liysiolog. (2iemie 57, S. 515. 
') Lantlw. Vet iucli.;~tationeii 34, S. 31 1. 
") A n d y t .  Chvniie 33, 5.  188 

Das Schaumen hat zur Folge, dafi die AufschlieBung zu Begino 
des Erhitzens bestandig iiherwacht werden muB, was sehr hinderlich 
ist und in sehr unliebsamer Weise in die Erscheinung tritt, wenn es 
gilt, in  der Zeit der Frubjahrs- und Herbstkampagne die sich hlufenden 
Probeneinlaufe in kiirzester Frist aufzuarbeiten. Da hiltt oft weder 
die beste technische Einrichtung noch eine ausreicbende Zahl an ge- 
schultem Personal. 

Mit der langen Kochzeit von 2-3 Stunden ist ein groBer, die 
Methode verteuernder Gasverbrauch verbunden. 

Wenn man die beiden Mange1 bei dem Kjeldahlschen Auf- 
schliefiunpsprozefi heheben will, dann ist es vor allem notwendig, daB 
man aut die chemische Natur des AufschlieBungsprozes.;es mehr Kiick- 
sicht nimrnt als sich dies in den schon erwahnten Verbesserungsvor- 
schlagen zu erkennen giht. 

Svhon K j e l d a h l  iiuBert sich uber den Chemismus des Auf- 
schliefiungsprozesses. Nach ihm werden alle organischen Stoffe der 
verschiedensten Herkunft durch die Erhitzung mit der Snure nicht nur 
geltist, sondern auch langsam oxydiert, was aus den Farbenanderungen, 
die allmahlich eintreten, zu ersehen ist. Bei beginnender ErhitLung ist 
die Fliissigkeit dunkelbraun, wird dann hellbraun, hellgelh und schlieB- 
lich bei geniigend langer Kochdauer ganz farblos und wasserhell. 
K j e l d a h l  suchte nun die langsam oxydierende Wirkung der Schwefel- 
siiure, nachdem sie etwa 1-2 Stunden in der Siedehitze eingewirkt 
hat, durch Zusatz eines Oxydationsmittels zu unterstutzen; er wahlte 
zur Verstarkung der Oxydationswirkung der Schwefelsaure Kalium- 
permanganat und sagt von diesem, dalj es durch kein anderes Oxy- 
dationsmittel ersetzt werden kann. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafi der Kjeldahlsche Auf- 
schlieBungsprozeB im wesentlichen ein OxydationsprozeB ist, soweit 
ds sich urn die LoslOsung der Kohlenstoff- und der an ihn gebundenen 
Wasser3toffatome in den organischen Verbindungen handelt. Daneben 
verlauft die Reduktion des Gesarntstickstoffes zu Ammoniak. 

Ein intensiver Verlauf des Oxydationsprozesses bei der Kjeldahl- 
schen Aufschliefiung pflanzlicher oder tierischer Substmzen ist nur 
hei Gegenwart kraftig oxydierend wirkender und solcher Verbindungen 
moglich, welche auch vermoge ihrer LOslichkeit in Schwefelsaure den 
Siedepunkt derselben erhohen und andererseits durch ihre Zerfalls- 
produkte nicht zu einer Erhohung der Viskositat der Fliissigkeit beitragen. 

Die oxydierend wirkenden Mittel konnen in  zwei Gruppen ein- 
geteilt werden, in solche, welche in schwefelsaurer LBsung direkt durch 
Abgahe naszierenden SauerstofEes wirksam sind, und in solche, die 
katalytisch, d. 11. Sauerstoff uhertragend, zur Wirkung gelangen. 

Bevor wir auf die lastige Schaumbildung, von der der Kjeldahl- 
sche AufschlieBungsprozefi begleitet ist, einpehen, erscbeint es notig, 
daB wir von dem Begriff ,Schaum" eine richtige Vorstellung haben. 

Ein Schaum ist eine grobe Zerteilung oder Dispersion eines Gases 
in einer Fliissigkeit (Gasemulsion). Ehenso kann man den Schaum 
als kleinste mit Gas erfiillte B18schen ansehen, deren Wande durch 
bestandige Fliissigkeitslamellen gebildet werden. 

Man kann einen Schaum schon durch Zerteilung von Gas in einer 
reinen Fllissigkeit wie Wasser erzeugen, doch ein solcher Schaum ist 
unbestandig. Um haltbaren Schaum zu erhalten, muB man dem Wnsser 
Stoffe,wie Gummi, Dextrin usw.zusetzen, welche die Viskositat erhtihen. 

Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf pflanz- 
liche Substanzen, wie sie beim Kjeldahlschen AufschlieBungsprozeB 
vor sich geht, findet alshald eine gewisse Aufliisung der Substanz in 
Schwefelsaure unter ErhOhung des Viskositatsgrades der Flussigkeit 
und unter Bildung von Schwefeldioxyd sowie anderer Gase statt, die 
schon bei geringerer Wiirmezufuhr zu entweichen streben und unter 
Auflockerung der Flussigkeitsmasse das Schaumen hervorrufen. 

Ausgehend von der Entstehungsursache des Schiiumens, liegt der 
Gedanke nahe, daB nur ein solches Mittel das Svhaumen verhiiten, 
d. h. dieBildungvon Schwefeldioxyd usw. verhindern kann, das einerseits 
kriiftig oxydierend zum Schutze der Schwefelsaure gegen Reduktion 
wirkt 'und andererseits nicht in solche Verbindungen zerfallt, die zur 
Erhohung des Viskositiilsgrades der Fliissigkeit beitragen. 

Was den vielen angestellten vergleichenden AufschlieBungen rnit 
diversen Oxydationsmitteln, wie Persulfaten und Peroxyden, voraus- 
zusehen war, konnte nur vom Wasserstoffsuperoxyd erwartet werden, 
dafi es das zu Begiun des Aufschliefiungsprozesses auftretenlle, uberaus 
llstige Schliumen verhutet und auch beschleunigend auf den Auf- 
whlieSungsprozel3 wirkt. 

Durch Einwirkung des 'UTiisserstoffsuperoxyds auf konzentrierte 
Schwefelslure entstrht sogenannte Oxyschwefel4ure, H,SO,, welche 
unter dem Nanien C;rrosrhe Siiure hekannt ist und durch Abspaltung 
won Sauerhtoff in atomistischem Zustmd krlftig oxydierend wirkt. 

3Onl0 iges Wasserstoffsuperoxyd wurde zuniichst zuecks Prufung 
seiner Wirkung auf die Unterdruckring der Schaumhildung bei stark 
whaumenden Futtermitteln, wie Reisfuttermehl, Leinkut:hen, Kastanien- 
n e h l  wie folgt verwendet: 5 g Sithstanz wurden rnit 5 ccrn W:isser- 
stoffsiiperoxyd itngefeuchtet und 50 cc:m konzentrierte Schwefelsaure 
n diinnem Strahle zugegehen. llei dern sivh niin sofort mschlieljen- 
len Kochen triit ein Schliurrien der Fliissigkeit nicht iiuf. 

Trat ti.otz der Durc.hfeiirhtung der Suhstiinz mit Walserstoffsuper- 
jxyd heim Erhilzen SvhBtimen ein, so konnte miin es durcti weiteren 
I,usiitz von einigen Kubikzentimetern Wassel.stoffsuperoxyd unter- 
lriicken 

D;I die mit Wasserstoffsuperoxyd behandelte Substanz gegenuberr 
ler nicht behandelten urn etwa '/. Stunde fruher aufge,clildssen war 



wurden weitere Versuche mit steigenden Mengen an Wasserstoffsuper- 
oxyd und veranderten Schwefelsauremengen angestrllt, um den Auf- 
schlieflungsprozefl noch mehr zu besc'hleunigen. Diese Versuche hatten 
das  gunstige Ergebnis, da8 bei Anwendung eines zweckentsprechenden 
Mengenverhaltnisses zwischen aufzuschlieaender Substanz, Wasser- 
stoffsuperoxyd und konzentrierter Schwefelsaure die Zeit , die der 
K jeldahlsche AufschlieBungsprozeB nach den beiden bereits weiter 
o ben angepebenen Verfahren (Phosphorsiiure-, Schwefelsaure-, Queck- 
silber-, und das Gunningsche Verfahren) beansprucht, um etwa 75O/,, 
abgekurzt werdeu konnte , und zwar verftihrt man dabei folgender- 
maBen: 

1 g lufttrockene == etwa 5 g friscbe pflanzliche oder tierische Sub- 
stanz iihergieot man im AufschlieBungskolben mit 25 ccrn 30°/,jgem 
Wasserstoffsuperoxyd, schiittelt zwecks gleichmaBiger Durchmischung 
u nd IliOt dann 40 ccm konzentrierte Schwefelsaure in  diinnem Strahle 
m it zeitweiser k urzer Unterbrechung - wegen der hierdurch heftig 
verlaufenden Oxydationswirkung - zulaufen. 

Die Anwendungdieses MengenverhaltnisseszwischenaufzuscblieBen- 
der Substanz, Wasserstoffsuperoxyd und konzentrierter Schwefelslure 
fuhrt, ohne daB man das Fliissigkeitsgemisch erhitzt, in  etwa 1-2 Mi- 
nuten zu einer vtillig wasserklaren Ltisung, welche aber noch nicht 
das sivhere Kriterium fur das Ende des AufschlieBungsprozesses ist, 
das heifit, dafi aller Kohlenstoff oxydiert und sich aller Stickstoff an 
die Schwefelsaure gebunden hat. Von der in der aufzuschlieBenden 
Substanz anwesenden Stickstoffmenge bindet sich an die Schwefel- 
s lure  unter den angegebenen Bedingungen (1 g Substanz, 25 ccrn 
H,O, und 40 ccm H,SO,) nur etwa 80%. Die letzten Reste des Kohlen- 
stoffs unterliegen der vollstlndigen Oxydation, und die letzten An- 
teile des Stickstoffs binden sich an die Slure  erst dann, wenn die 
erhaltene wasserklare Flussigkeit zwecks Temperatursteigerung rnit 
15 g Kaliumsulfat versetzt und noch etwa 10-15 Minuten zum Kochen 
erhitzt wird. Durch die Erhitzung tritt dann sehr bald eine Braun-, 
Braungelb- oder gar nur eine Gelbflrhung ein, die aber schon nacb 
etwa 10 Minuten langem Kochen mit dem Ergebnis verschwindet, daij 
der AufschIiefiungsprozeB bis zur Maximalstickstoffausbeute zu Ende 
gefiihrt ist. 

Bei der Ausfiihrurig der Stickstoffbestimmungen und vornehm- 
lich fur die Praxis der Dunge- und Futtermittelkontrolle ist es  zur 
Vermeidung von zwei Aufschliefiungen aus jeder Probe und des da- 
mit verbundenen hohen Materialaufwandes zweckmaDiger, nicht eine 
kleine Substanzeinwage von 1-2 g zu verwenden, sondern eine solche 
von 5 p, dafiir in aliquoten Teilen der erhaltenen Ldsungen zwei De- 
stillationen auszufiihren. Bei der AufschlieBung von 5 g Substanz ver- 
fahrt man,  ganz iihnlich wie oben angegeben, unter Anlehnung a n  
das Gunningsche Verfahren wie folgt: 

5 g Substanz und 1 Tropfen Quecksilber werden in einem 500 ccm 
fassenden, mit Marke versehenen Rundkolben aus Jenenser Glas mit 
25 ccm 30°;,igem Wasserstoffsuperoxyd iibergossen , gut durcbge- 
schutielt und dann 40 ccm konzentrierte Schwefelsaure (1,84) in  dhnnem 
Strahle - rnit kurzer zeitweiser Unterbrechung, je nach der Heftigkeit 
des Oxydationsprozesses - zugesetzt. 

Nachdem die mitunter oft stiirmisch verlaufende Oxydation unter 
Bildung namentlich reichlicber Mengen a n  Kohlendioxyd und anderen 
gasftirniigen Oxydationsprodukten zu Ende ist, erhitzt man die er- 
haltene dunkelbraune Flussigkeit zunachst 15 Minuten bei voller 
Flammenhtihe, gibt 15-20 g Kaliumsulfat zu und kocht so Iange, bis 
die Flussigkeit vlillig klar geworden ist. In der Regel ist dies nach 
25-30 Minuten langer Gesamtkochdauer erreicht, urn aber ganz sicher 
zu seio, dab man die Maximalstickstoffausbeute erbl l t ,  dehnt man 
die Gesamtkochdauer auf etwa 45 Minuten aus. Nach hinreichender 
Abkiihlung verdiinrit man die aufgeschlossene Fliissigkeit mit Wasser, 
fiillt bis zur Marke auf und nimmt 100 oder 200 ccm entsprechend 
1 oder 2 g der Substanz zur Ammoniakdestillation. 

Die braune Auflosung der aufzuschliefienden Substanz in dem 
Schwefelsiiure-Wasserstoffsuperoxydgemisch siedet hei 22OoC; der Zusatz 
von 15g Kaliumsulfat bewirkt eine Temperatursteigerung auf 230-235OC. 
Eine gleiche Menge wasserfreies Natriumsulfat, das man aus dem 
kristallwasserhaltigen durch Trocknen herstellt, vermag dieselbe Siede- 
punktserhdhung der Flussigkeit zu bewirken, jedoch ist die Wirkung 
des Natriumsulfates beziiglich der Beschleunigung des AufschlieBungs- 
prozesses eine schwachere als die des Kaliumsulfates, was wohl in 
der unterschiedlichen Reaktionsfahigkeit der Kalium- und Natriumionen 
begriindet liegen diirfte. 

Wie das Gunningsche AufschlieBungsverfahren, laBt sich auch 
das Phosphorsaure Schwefelslure-Quecksil ber-Verfahren mi t Wasser- 
stoffsuperoxyd kornbinieren, indem man statt der Schwefelsaure eine 
solcbe, welche im Liter 200 g Phosphorpentoxyd enthllt,  verwendet. 
PV Unter den in der pflanzlichen Substanz vorkommenden organischen 
Verbindungen fallen nach den gemachten Wahrnehmungen die Kohle- 
hydrate der Oxydation am raschesten anheim. Mehr oder weniger 
schon von Natur ails oxydierte pflanzliche Substanzen, wie wir sie 
im Torfe vor uns haben, lassen sich unter Zuhilfenahme von Wasser- 
stoffsuperoxyd schon in 15-20 Minuten vollstandig, d. h. bis zur 
Maximalstickstoffausbeute, aufschlieden. Weit schwieriger scheinen 
die Fette dem Oxydationszerfall zu unterliegen, was daraus gefolgert 
werden konnte, daB sich die entfetteie pflanzliche oder tierische Sub- 
stanz unter den gleichen Bedingungen urn 15 Minuten frfiher als die 
gleiche nicht entfettete Substanz aufschliei3t. 

Ein bemerkenswerter Unterschied in  der Zeit, den der Auf- 
schlieBungsprozei3 beansprucht, zeigt sich zwischen der gleichen 
Menge Trockensubstanz von griiner und trockener Pflanzensubsianz, 
indem die Trovkensubstanz der griinen Pflanzenmasse um 30°/, weniger 
Zeit zur AufschlieBung gebraucht als die Trockensubstanz der im 
Trockenschranke bei 90° C getrockneten Pflanzenmasse. Dieser Unter- 
schied diirf tezu der Vermutung brrechtigen,daBdieTrocknungdesGrases 
auBer Substanzverlusten, wie F l e i s c h m a n n 7 )  in  einer griindlichen 
Arbeit gezeigt hat, auch chemische Umsetzung oder Neubildung von 
Stoffen, die der Wirkung naszierenden Sauerstoffes einen gewissen 
Widerstand entgegensetzen, zur Folge hat. 

Fur die AufschlieBung der Milch unter Anwendung von Wasser- 
stoffsuperoxyd empfiehlt sich folgendes Verfahren ; 50 g Milch werden 
rnit 1 g Quecksilber im Aufschlieijungskolben versetzt und rnit 25 ccm 
30°/,igem Wasserstoffsuperoxyd durchmischt. Wlhrend des Zusatzes 
der 40 ccm konzentrierter Schwefelsaure in  dunnem Strahle bei zeit- 
weise kurzer Unterbrechung empfiehlt es sich wegen der heftigen 
Oxyaetionswirkung den Kolben in kaltes Wasser zu stellen. Nachdem 
der Kolben etwa 5 Minuten im Wasser gestanden und wahrend dieser 
Zeit die Schwefelsaure zugesetzt ist, wild 15 Minuten zum Kochen 
erhitzt, der Kolben wenige Minuten von der Kochstelle weggenommen, 
nochmals Wasserstoffsuperoxyd in der Menge von 5 ccm zugegeben, 
15-20 g Kaliumsulfat zugesetzt und dann das Kochen bis zum vtihigen 
Farbloswerden der Flkssigkeit foi tgesetzt; unter Einrechnung der voran- 
gegangenen 15 Minuten langen Kochdauer pflegt das meistens nach 45, 
sicher aber nach 60 Minuten einzutrelen. 

Diese AufschlieDung der Milch bietet gegeniiber der Anwendung 
der bisherigen Verfahren den Vorteil, daf3 es infolge der intensiven 
Oxydationswirkung nicht zur Bildung schwer fliichtiger Fettsauren 
kommt, die sich bei der nachfolgenden Ammoniakdestillation durch 
Seifen- und damit Schaumbildung sehr unbequem zeigen wiirden. 

Nachdem auch bei der Milch durch ein 45 Minuten langes Kochen - 
sehr fettreiche Milch beansprucht hochstens 60 Minuten Kochzeit - 
der Maximalstickstoffwert sicher erreicht wird, so ist die AufschlieBung 
unter Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd vor allem dort geeignef 
wo taglich ganze Reihen von Milchproben, wie sie z. B. bei ernahrungs- 
physiologischen Arbeiten oder Fiitterungsversuchen anfallen, aufge- 
arbeitet werden sollen. 

Durch die stark oxydierende Wirkung des Schwefelslure-Wasser- 
stoffsuperoxyd-Gemisches auf das gebildete schwefelsaure Ammoniak 
entstehen keine Stickstoffverluste, denn eine bestimmte Einwage von 
chemisch reineni schwefelsiiuren Ammoniak zeigte trotz dreistiindiger 
Behandlung mit Schwefelsaure und Wasserstoffsuperoxyd in dem fur 
das Verfahren empfohlenen Mengenverhlltnis in der Siedehitze nicht 
die geringste Abnahme im Siickstoffgehalte. 

Die AufschlieBung der Futter- und organischen Diingemittel nach 
dem geschilderten Verfahren mit Wasserstoffsuperoxyd fiihrt, wie eine 
groije Zahl vergleichender Bestimmungen ergeben hat, nicht nur  ebenso 
sicher wie nach einer der beiden Verbandsmethoden, sondern vor allem 
schneller zum Ziele. Dieser Vorteil der beschleunigten AufschlieBung 
wie auch der andere wesentlich ins Gewicht fallende Vorteil, dai3 das 
lastige, den Analysengang sehr hemmende Schaumen verhindert wird, 
machen das Wasserstoffsuperoxydverfahren fur Serienuntersuchnngen 
a n  den Kontrollstationen wie an Instituten rnit wissenschaftlicher 
oder pflanzenziichterischer TItigkeit geeignet. 

Wenngleich der Wert der Verbesserung an einer Analysenmethode 
nicht nach deren Wirtschattlichkeit bemessen werden soll, so darf als 
weiterer Vorteil der neuen AufschlieBungsmethode registriert werden, 
daB das AufschlieBungsverfahren mit Waxserstoffsuperoxyd bei einem 
Preis von M 21,- pro kg 30°/, Wasserstoffsuperoxyd und einem solchen 
von M 1,45 pro cbm Steinkohlengas (der stundliche Verbrauch eines 
Laboratoriumgasbrenners der gangbaren Gr6I3e bei voller HahnSffnung 
und mittlerem Gasdruck 55 mm betrlgt 180 1) billiger zu stehen kommt. 
Beriicksichtigt man auch noch den geringeren Schwefelsaure- und da- 
rnit geringeren Laugenverbrauch, den das Wasserstoffsuperoxydverfahren 
zu seinen Gunsten aufzuweisen hat, dann ergibt sich, daij die mit 
Wasserstoffsuperoxyd beschleunigte AufschlieBung der pflanzlichen 
und tierischen Stofle nur etwa halb so teuer zu stehen kommt, als 
wenn die AufschlieSung nach einem der bi&er iiblichen Verfahren 
getatigt wird. [A. 257.1 

Rundschau. 
Auf dem diesjdhrigen KongreB des Internationalen Arbeitsamtes 

des Vijlkerbundes, der vom 25. Oktober bis 19. November in Genf 
tagte und dem, abgesehen von vielen kleineren Landern, alie grdBeren 
Staaten, mit Ausnahme der Vereiniden Staaten von Amerika, an- 
gehtiren, wurde das auf der Tagesordnung stehende BleiweiBanstrich- 
verbot zunachst einer Kommission iiberwiesen, die aus je 8 Regierungs- 
vertretern, Arbeitgebern und Arbeitnehmern bestand, von denen die 
meisten Sachverstandige waren. Z u r  Erledigung der medizinisch- 
hygienischen Fragen wurde aus h t e n  und Hygienikern der BleiweiB- 
kommission eine aus 8 Mitgliedern bestehende Unterkornmission ge- 
bildet, der aus Deutschland die Herren Geh.-Rat Prof. Dr. L e h m a n n  , 

') Landw. Varsuchsstationen 25, S. 237. 


