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Ein neues Verfahren der volumetrischen 
Bestimmung des Ammoniak- und Harnstoff- 

stickstoffes mit der Hypobrornitmethode. 
Von J. TILLMANS u. A. KRUGER'). 

Milteilung aus den1 Sttidt. ffahrungsmitleluntersuchungsamt in Frankfurt a. M. 
(Eingeg. 18.19. 1922.) 

Unterbromige Saure und ihre Salze zersetzen bekanntlich Ammo- 
niak und Harnstoff unter Entbindung von elementarem Stickstoff 
nach der Gleichung: 

3NaOBr + 2NH3 = 3NaBr + N, 3H,O 
HN, + 3NaOBr = 3NaBr + COP +No + 2 H p 0  

Um den gebildeten Stickstoff volumetrisch zu messen, hat man 
mehrfach Apparate konstruiert. Fiir die Ammoniakbestimmungen ist 
der  bekannteste Apparat das K n o p -  Wagnersche  Azotometer. Fur 
die klinische Harnuntersuchung sind ferner verschiedene Apparate 
konstruiert worden. sogenannte Ureameter, z. B. der von K n o p -  
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21,25 
18,03 
26.9 
17,50 

21,53 

3,18 
7,16 

19,50 
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H t i f n e r  und der von Glade. 
Im nachsteheuden werden wir zeigen, daB der Apparat zur Bestim- 

0,2 g Ammonalaun. . . . . 
0,4 g Ammonmolybdat . . . 
0,2 g Ammonoxalat . . . . 
0,6 g AI,(NH4),SO&.24H2O. . 

mung der Kohlens5ure in  Backpulvern und anderen Stoffen nach 
T i l l m a n s  rind H e u b l e i n e )  sich sehr gut fiir dieselben Zwecke ver- 
wenden llbt. Der Apparat ha t  den groBen Vonug grllater Einfach- 
heit und leichter Handlichkeit. Die Konstruktion des Apparates ist 
ieicht an Hand der nebenstehenden Abbildunga) sers th~dl ich~) .  In dem 

tubulierten Unterteil ist ein nm seine 
Achse drehbares Glasschiffchen vorhanden. 
Der zylindrische Oberteil ist mit einem 
Auslaufhahn versehen und besitzt i n  der 
Mitte ein Steigrohr, welches rnit der 
AtmosphPe des Unterteiles kommuniziert. 
Der Oberteil ist mit einer geslttigten Koch- 
salzl6sung von 3-4 cm unter der Ober- 
kante der Steigr6hre angefllllt und mit 
einem Stopfen von der luf3eren Atmo- 
sphtire abgewhlossen. Die Wassersaule 
der in  dem Oberteil befindlichen Koch- 

4,96 

22,62 
31,51 

15.14 

salzl6sung ist bei gellffnetem Hahn be- 
strebt, herabzusinken; der Luftdruck mu8 
ihr. um sie in  der Rtibre schwebend zu 

erhalten, rnit der gleichen -K;aft entgegendrllcken. Der Auagleich 
zwischen den beiden Atmosphlren innen und auDen wird erreicht, 
wenn ungeflhr 3-4 ccm Fliissigkeit aus  dem sonst v6llig geschlossenen 
Apparate ausgelaufen sind. Wird nun im Innern des Apparates Gas 
eneugt, so muB unbedingt die gleiche Fliissigkeitsmenge .ablaufen, 
damit das frUbere Gleichgewicht wieder erreicht wird. 

Ftir die Ausfiihrung von Stickstoffbestimmungen wird nun 
folgendermaoen verfahren: Nan bringt 30 ccm Bromlange5) in  den 
unteren Teil des Apparates. In das ganz trockene Schiffvhen werden 
0,2-0,5 g der zu untersuchenden Substanz eingebracht und dann das 
Schiffchen fest eingesetzt. Es sei bemerkt, daB alle Schliffe des 
Apparates gut eingefettet sein miissen. Die Verwendung der ge- 
sattigten Kochsalzl6sung ist bei Kohlenslurebestimmungen deshalb 
erforderlich, weil die Luslichkeit der Kohlenslure durch das Kochsalz 
sehr stark reduziert wird. Fur Stickstoffbestimmungen k6nnte man 
wegen der viel geringeren Ltislichkeit des Stickstoffes in reinem 
Wasser wahrscheinlich ruhig Wasser verwenden, indessen haben wir 
auch fur die Stickstoffbestimmung die geslttigte Kochsalzl6sung bei- 
behalten. Die Bromlauge muB, wie Vorversuche gezeigt haben, wegen 
der entstehenden Reaktionswlrme vorher um etwa loo unter die 
AuBentemperatur abgekiihlt werden. Die Bestimmung wird nun in  
folgender Weise vorgenommen: Sobald der Apparat in  der geschil- 
derten Weise zusammengesetzt ist, wird der Auslaufbahn des oberen 
GefaDes ge6fFnet. Es flieEen einige Kubikzentimeter Kochsalzltisung 
aus, welche wie schon oben erwlhnt, der Schwere der in  dern 
oberen Gefai3 befindlichen Kochsalzlllsung entsprerhen. Nach kurzer 
Zeit h6rt das Tropfen aber vollstandig auf. Nun wird der Hahn 
geschlossen, ein neues Glas unter den Hahn gestellt und das Schiff- 
chen umgedreht, so da13 die zu untersuchende Substanz i n  die Srom- 

1) Vgl. Inaugural-Dissertation der Universitat Frankfurt a. M. von Ado1 f 
Kr iige r: Uber die quantitative Bestimmung des Ammoniakstickstoffes in 
Ammoniaksalzen und des Harnstoffes mit Hilfe des Apparates von Tillmans- 
Heubleiu nach der Hypobrornitmethode und Versuche zur quantitativen Be- 
stimmung von Aminosauren. 

2, Ztschr. fur Untersuchuog der Nahrungs- und GenuDmittel 34, 353-374 
[ 191 73. 

3) Die Abbildung ist der Abbandlung (vgL FuBnole 2) in der Ztschr. f i i r  
Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel 34, 353 [1917], Verlag Juliue 
Springer, eotnommen. 

') Der Apparat kann von der Firma G u s t a v  Deckert in Frauenwald 
in Thiiringen bezogen werden. 

26 ccrn Br werden in  kleinen Mengen nach und nach in  eine rnit Eis 
gekiihlte Mischung von 1260 g %O + 100 g NaOH unter stetem Umriihren 
zugetragen. Die filtrierte Lauge wird in duqkler Flasche bei moglichst kiihler 
Temperatur aufgehoben. 

auge fallt. Man Bffnet nun sofort wieder den Hahn. Die Stickstoff- 
3ntwicklung setzt soforf lebhaft ein. Vor den Versuchen standen 
l ie  beiden Atmospharen im Innern und auBen vollkomrnen im 
Gleichgewicht. Wird nun,  wie bei der Stickstoffbestimmung, im 
[nnern des Apparates Gas entwickelt, so mtissen unbedingt genau SO 
vie1 Kubikzentimeter Kochsalzl(lsung, welche man in einem trockenen 
Becherglase aufflngt, ausflieDen, wie im Innern Kubikzentimeter Stick- 
stoffgas entstanden sind. Man verflhrt nun so, dal3 man den Apparat, 
Bobald das Tropfen nachlaDt, mit Daumen und Zeigefinger a n  der 
Verbindungsstelle vom oberen und unteren GefBB anfaBt und ihn, 
nachdem vorher der Hahn geschlossen ist, auf der Tischplatte krei- 
sende Bewegungen ausfUhren 11Bt. Das in der Fltissigkeit noch haf- 
tende Gas wird dann ausgeschiittelt, nnd auf Offnen des Hahnes tritt 
immer wieder Fltissigkeit heraus. Hiiten mu13 man sich, das  untere 
GefaB mit der Handfllche anzufassen. Durch die Kllrperwlrme wiirde 
das Gasvolumen im Innern ausgedehnt werden und damit zuviel 
Fltissigkeit auslaufen. Das Verfahren wird so lange wiederholt, bis 
das AusflieBen der Kochsalzlllsung vollkommen aufh6rt. Nun wird 
das abgelaufene Kochsalzvolumen mit Hilfe von guten MeBzylindern 
oder BUretten gemessen; es gibt obne weiteres die im Innern des 
Apparates eotwickelten Kubikzentimder Stickstoff an. Um Gewichts- 
prozente Stickstoff aus  dem Volumen zu finden, muB man es nach 
der BoyleMariotte-Gay-Lussacforrnel auf Oo und 760 mm Druck redu- 
zieren. Die Temperatur der AuBenluft und der Barometerstand mtissen 
also abgelesen werden. Bezeichnet man mit v, das Volumen bei 0' 
und 760 mm Druck, mit v das abgelesene Volumeu bei der betreffenden 
Temperatur und dem betreffenden Drucke, mit b den beobachteten 
Barometerstand, rnit t die beobachtete Temperatur, so ist: 

vo = _____ v - b  

760 (1 + A) 
Die Lllslichkeit des Stickstoffes sowie das erste Verdiinnen der 

inneren Atmosphare durch das beim ersten Offnen des Apparates aus- 
flieBende Wasser kann ebenso wie die Tension der Wasserdlmpfe 
meistens vernachliissigt werden. 

A. Bohr m an n5) ha t  alle Fehlerquellen des Apparates studiert 
und fUr die Berechnung der richtigen Werte aus  den abgelesenen 
eine Formel aufgestellt, welche wir mit einer kleinen Abanderung 
auch fur  die Stickstoffbestimmung gebrauchen kbnneu, wenn man sich 
rnit der Genauigkeit nicht bepniigen will, die die obeu geschilderte 
einfache Reduzierung ergibt. Die Formel lautet: 

v (0,9875 b - 0,8e) - 273 
"0 = 760 - T 

In  dieser Formel bedeutet vo, v, b dasselbe wie in  der oberen Formel, 
e die Tension der Wasserdlmpfe, welche jeweils aus K t i s t e r s  Rechen- 
tabelle entnommen werden kann, T die absolute Temperatur, also 
= t f 273. 

1 ccm Stickstoffgas wiegt bei Oo und 760 mm Druck 1,2505 mg. 
Die Kubikzentimeter sind also, um Milligramm zu erhalten, mit dieser 
Zahl zu multiplizieren. 

Das Verfahren wurde nun auf verschiedene Ammoniaksalze an-  
gewendet. Die erhaltenen Werte sind in  der nachstehenden Tabelle 
zusammengestellt. Urn die Genauigkeit zu kontrollieren, wurde die 
ja v6llig einwaodfreie Ammoniakdestillation mit Magnesia i n  vor- 
gelegte Schwefelslure in  der tiblichen Weise als Kontrolle auegefiihrt. 

Ent- 
sprecbend 

mg N 

62,78 
36,12 
61,5 
35,92 

42,69 
6,17 

18,94 
28,28 
39,41 

Gefunden 
N bei der I MgO-Dest. 

Gefunden 
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zwischen dem Befund; in  unserem Apparat und der viel umstand- 
licheren und zeilraubenderen Magnesiadestillation eine Draktiaclb vlilliu 
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ausreichende ist. Nur beiin Ammonnitrat ist die Abweichung bei z w d  
Bestimmungen etwas gr6Ber gewesen. MBglicherweise erklart sich 
das daraus, daB aus dem Nitrat-Ion Spuren anderer gasf6rrniger Ver- 
bindungen irgrnd welcher Art mit abgrspalten werden. 

Fur die schnelle Bestimmung des Gehaltes von Ammoniak in  
irgendwelcben trockenen Substanzen knnn zweifellos der Apparat 
wertvolle Dienste leisten. Es kBnnen durch angelernte Hilfskrlfte 
viele Bestirnmungen nebeneinander bei Anwendung mehrerer Apparate 
in  kurzer Zeit erledigt werden. Hat man bestimmte Arten von Be- 
stimmungen immer wieder auszufiihren, so kann natiirlich auch die 
vorzunehmende Rechnung dadurch vereinlacht werden, daf3 man sie 
ein fiir allemal ausfiihrt und entsprechende Tabellen aufstellt, aus 
denen die Prozente gleich abgelesen werden k6nnen. 



Zur Bestimmiing des festen Harnstoffes geht man in ganz der- 
selben Weise vor. In einem reinen Harnstoff wurden bei Anwendung 
von 0,05 g Substanz folgende Zahlen erhalten: 

1. 18,25 ccm bei Oo 760 mm = 22,82 mg = 45,64% Stickstoff 
2. 18,60 ccm bei Oo 760 mm = 23,27 mg = 46,54O/, 
3. 18,43 ccm bei Oo 760 mm = 23,04 mg = 46,08°/0 

1 mg Stickstoff entspricht 2,1427 mg Harnstoff. 

,, 
,, 

Theoretisch ergibt chemisch reiner Harnstoff einen Gehalt von 
46,67°/0. Mit dieser Theorie stimmt die mittlere Zahl gut tiberein. 
Die 'beiden anderen sind etwas zu niedrig. Es ist indessen schon 
bekannt, da5 das Hypobromit bei der Harnstoffzersetzung neben dem 
entstebenden elementaren Stickstoff spurenweise mehrere andere Ver- 
bindungen bildet, die kein elementarer Stickstoff sind. Meist wird 
also eine Kleinigkeit zu wenig gefunden werden , indessen lndert 
dieser Umstand nichts an der Brauchbarkeit des Verfahrens fur die 
kljnische Harnuntersuchung, da es in der Praxis auf so groSe Ge- 
nauigkeit wohl nicht ankommt. Wo dies aber doch der Fall ist, kann 
der Harnstotf auch noch auf andere Weise genauer bestimmt werden. 

Liegt nun aber Harnstoff nicbt in fester Form, sondern in LUsungen 
vor, wie dies ja bei der klinischen Harnuntersuchung stets der Fall 
ist , so ergibt sich zunlchst eine Schwierigkeit: Das Glasschiffchen 
des Apparales, welches zur Aufnahme der zu untersuchenden Sub- 
stanz dient, faSt bei der urspriinglichen Konstruktion nur 5 ccm, so 
d a 5  nur eine recht kleine Menge zur Untersuchung angewandt werden 
khnte .  

Die Schwierigkeit kann aber durch eine kleine Umanderung des 
Apparates behoben werden. Anstatt mit dem Glasschiffchen wird der 
seitlithe Tubus des ReaktionsgefaWes rnit einem Gummistopfen ver- 
schlossen. 'Auf die obere Offnung des zylindrischen Oberteiles wird 
mit Hilfe eines durchbohrten Stopfens ein kleiner Tropftrichter auf- 
gesetzt, dessen Spitze im Innenraum des Gefaes gerade uber der 
Offnung des senkrecht hochfiihrenden Steigrobres steht. Bei getiff- 
netem Auslaufhahn kann man jetzt mit Hilfe des Tropflrichters durch 
das Steigrohr hindurch Fliissigkeit in das ReaktionsgeftiB befUrdern. 
Hat man vorher das Gleicbgewicht eingestellt, so flieBt, wie man durch 
einen Versuch leicht feststellen kann, genau so vie1 Fliissigkeit aus, 
wie durch den Tropftrichter zugebracht wird (natlirlich muB das Aus- 
laufrohr des Tropftrichters ganz mit der FlUssigkeit, die zugegeben 
werden soll, geffillt sein). 

Zur Analyse von HarnstofflBsungen wurde nun so verfahren, dai3 
zu der HarnstofflBsung, die sich in dem ReaktionsgefiiB befand, durch 
den Tropftrichter die gekllhlte Bromlauge zugegeben wurde. 

0,05g Harestoff in 5 ccrn H,O gdUst, wirkten auf 30 ccm Brom- 
lauge von 22O unter Temperaturerhtihung von 4,5O ein. Durch einen 
Versuch wurde vorher festgestellt, dai3 die auf 22 - 4,5 = 17,5O ge- 
Mihlte Bromlauge wahrend der Zeit, in welcher sie aus dem Tropf- 
trichter in das Untergefad A flieBt, um 30 sich wieder erwarmt. Es 
wurde daher nicht auf 17,5O sondern auf 14,5O gektihlt. Die Brom- 
lauge wurde in einem graduierten RLihrchen genau gemessen und diese 
Menge hernach dann von dem Volumen der insgesamt ausgetriebenen 
Menge Sperrfltissigkeit in Abzug gebracht. 
1. 5 ccm LUs. (= 0.05 tz Subst.) = 18.20 ccm red. = 22.76 mg 

. I  

= 45;52°/,%arnstoff - N  

= 44,26°/0 Harnstoff - N  

= 44,84O/, Harnstoff -N 

2. 5 ccm L6s. (= 0,05 g Subst.) '= 17,70 ccm red. = 22,13 mg 

3. 5 ccm Us. (= 0,05 g Subst.) = 17,93 ccm red. = 22,42 mg 

Auch hier liegen also die Werte innerhalb der Fehlermenzen. 
Der Harnstofigehalt der oben angewandten ~ LBsungw(0,05 g in 

5 ccm KO) entspricht ungeflhr dem durchschnittlichen Prozentgehalt 
des gesamten innerhalb eines Tages vom Menschen ausgeschiedenen 
Harnes (1-2O/,, Harnstoff). Nun enthllt aber der in verschiedenen 
Zeiten ausgeschiedene Ham durchaus nicht immer dieselbe Menge 
Harnstoff; nicht selten findet man, dal3 er bedeutend weniger enthtilt. 
Fur den Kliniker wird es heufig von Wert sein, namentlich beim 
pathogenen Harn, auch den Gehalt an kleineren Mengen von Harnstoff 
quantitativ zu verfolgen. Auch hier leistet der Apparat recht gute 
Dienste, wie die nachfolgende Tabelle zeigt: 

Aneewandte I 
Hamstoff- Gas- 

lSsung volumen 

ccm 1 e m .  

o/,,-Gehalt der Liisung I Hamstoff-N 1 an Harnstoff 
Gas- 

volumen 

reduz. 1 mg 

17,13 21,43 
17,22 I 21,64 

17,OO 

16,91 21,16 
16,83 1 21,04 

gel. 

0,92 
0,46 
0,31 
0,23 
0,18 
0.1 6 
0,13 
0.11 
O,?o 
0,09 

ber. 

190 
0,6 
0,33 
0,25 
0,20 
0,17 
0,14 
0,13 
0,11 
0.10 

[A. 234.1 

I Rundschau. 1 
Das Schicksal des deutschen montanistischen Hochschul- 

unterrichtes in Przibram. 
Die Behandlung der durch 70 Jahre d e u t s c h gewesenen Przibramer 

Bergakademie (jetzt montanistische Hochschule) von seiten des tsche- 
chischen Staates ist geradezu ein Schulbeispiel fiir die Art und Weise, 
wie deutsche Kulturguter tiberhaupt von diesem Staate behandelt 
werden. 

Die montanistische Hochschule in Przibram wurde im Jahre 1849 
von o s t e r r e i c h  (nicht von den Tschechen) ffir die gesamten nLird- 
lichen Lander der Monarchie, d. h. fur BUhmen, MBhren, Schlesien und 
Galizien, also fur Deutsche, Tschechen und Polen gegriindet, und schon 
aus diesem Grunde war ihre Unterrichtssprache immer d e u t s c  h , 
damit sie von allen Bergstudenten aus diesen Llndern.besucht werden 
konnte. Nach dem Umsturze im Jahre 1918 aber sollte es anders 
komnen. r 

Der Ministerprlsident der tschechischen Regierung, Dr. Ben e sc  h , 
hatte zwar in seinem der Entente beim Friedenschlusse Uberreichten 
,,Memoire 111" f e i e r l i ch  ve r sp rochen ,  den Deutschen im Lande 
(deren man dreieinhalb Millionen zEIhlt), ihre Hoch- und Fachschulen 
nicht wegzunebmen, aber dieses Versprechen Ubte keinerlei Hemmungauf 
die Absicht der tschechischen Regierung aus, die deutsehe monta- 
nistische Hochschule zu tschechisieren. 

Die deutschen Professoren der montanistischen Hochschule und 
der Rektor der Prager deutschen Technik, durch jahrelange Erfab- 
rungen gewitzigt, sahen den Gang der Dinge voraus und waren bestrebt, 
fur die deutsche Jugend des Landes einen montanistischen Unterricht 
zu retten; sie erschienen daher am 13. Mai 1919 beim Prasidenten der 
Republik, Dr. Masaryk ,  und baten ibn, wenn schon die deutsche 
mQntaniStiSChe Hochschule von Przibram tschechisiert werden muBte, 
daeh seinen EinfluS dahin geltend zu machen, da5 ftir die Deutschen 
an der Prager deutschen Technik eine montanistische FakultEIt errichtct 
werden mUge. Der Prlsident empfing die Professoren auf das Zuvor- 
kommendste, gab seiner ubeneugung dahin Ausdruck, daB ein deutscher 
montanistischer Unterricht in der Republik ermUglicht werden mtisse 
und erkllrte aui3erdem aus Ucklich, er wiinsche, da5 die deutsche 
montanistische Jugend ihre udien im Inlande absolvieren m6ge. - 

Am 5. August 1919 beschlo5 der Ministerrat der tschechischen 
Republik wider Recht und Billigkeit und wider alle Versprechungen 
die Tschechisierung der Przibramer montanistiscben Hochschule. Nur 
noch drei Jahre lang durfte von den deutschen Professoren in deul- 
schen Parallelkursen fur diejenigen Hdrer, welche ihre Studien deutsch 
begonnen hatten, in Pnibram deutsch unterrichtet werden, d. h. 
solange, bis diese HUrer ihre Studien beendigt hatten. In der 
Zwischenzeit richteten sich die tschechischen Professoren, die vor 
dem Umsturz natUrlich deutsch vorgetragen hatten, an der deut- 
schen Hochschule hiiuslich ein. Jetzt, im Herbste 1922, sind diese 
drei Jahre abgelaufen, und an der ehemals deutschen Berg- 
akademie wird heute nur noch tschechich unterrichtet. Um die Worte 
des Presidenten doch nicht ganz unerfffllt zu lassen, wurden zwar im 
Studienjahre 1919120 an der deutschen technischen Hochschule in Prai  
die ersten zw e i  (vorbereitenden) Jahrghge eingerichtet, und dort 
lehren jetzt die frUher in Przibram gewesenen deutschen Professoren, 
aber d y  Studium eines Berg- und HUttenmannes dauert v i e r  Jahre 
lang, und gerade der 3. und 4. Jahrgang bringt die eigentlichen oder 
Hauptgegensthde dieses Studiums: Bergbaukunde, Markscheidekunde, 
Eisenhtittenkunde, MetallhUttenkunde usw. - Diese aber werden bis- 
her n i c h t  an der deutschen Technik gelehrt, weil die tschechische 
Rcgierung sich trotz aller von deutschen Abgeordneten und Senatoren 
eingebrachter Antriige, trotz aller Bittschriften und Memoranden, trotz 
aller Audienzen usw. bis jetzt noch immer nicht entschlieaen konnte, 
auch diese zwei abschlieaenden Jahrglnge an der Prager deutschen 
Technik einzurichten. Die jungen Montanisten, welche ihre Studien 
im Vertrauen auf die Versprechungen ma5gebender Personen in Prag 
begonneo haben, sehen sich jetzt gezwungen, entwieder in P r z i F m  
tschechisch weiter zu studieren oder ins deutsche ,,Ausland zu 
gehen, um dort fertig zu werden. 

Die widerrechtliche Wegnahme der deutschen Bergakademie ist 
nur ein kleiner Ausschnitt aus dem allgemeinen Bilde der gewalt- 
samen Unterdruckung, welche das deutsche Volk im tschechischen 
Staate erfahrt. Das Montanwesen, welches im Jahre 1919 noch zu 95 !% 
in deutschen Handen war, soll nach und nach in tschechische Hlnde 
hinubergespielt werden. Dazu wurde die montanistische Hochschule 
tschechisiert, dazu verweigert die Regierung deutschen Bergingenieuren, 
welche in Leoben absolviert haben, auch, wenn sie aus Deutschb6hmen 
stammen, die Berechtigung, einen Bergbaubetrieb zu leiten, dazu gibt 
sie Geheimerlasse heraus, um die sprachlichen Kenntnisse der Berg- 
ingenieure auch bei Privatbergwerken unter ihre Kontrolle zu stelleo 
und dazu verlangt sie, dai3 jede bertragung von Berggerechtsamen 
nur mit ihrer Bewilligung geschehen dar t  

So behandelt der tschechoslowakische ,,FreietaatY seine deutschen 
BUrger! 

Aber alles BemUhen war ums 3 nst! 




