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Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimeter:

Menge v. pboapbor-i
saurem Kalk in ) ,
Proz.desNickel.sI 5 |10[15i20]25|3o|4o]50|60]75|9o

8 [10 {18 [16 |19 |21 25 | 20 | 32 86 | 87

6,6 11 (14,516 (18 | 20 4 23 25 ' 27 129 | 31

6 |

Dauer in Minuten:

WD

9,6/ 12 |15,6/18,6| 22 | 25 | 28 | 81 |86 | 41
8 ‘ 16 |21 (26 |80 | 34 | 41 | 46 | 51 |58 | 64
|7 118 119 |21 ;24 | 27 | 33 |38 | 48 |49 | 56

10 | 5,5110,5 16 (18 |20 | 22 | 26 | 30 | 38 | 87,6] 42
(11i) Phosphorsaures Calcium und kohlensaures Nlckel wurden im
besonderen Gefif gefillt und beide zugemischt.! Auswaschen, Trocknen
und Reduktion wurden ausgefilhrt wie vorher.
Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimeter:

Meﬂé v. phosphof-
saurem Kalk in

Dauer in Minuten:

Pm.desNickels’ 5 |1oi15{20{25|so'4oi50}eo}75]90
0 |4 7] 91111316 19° 28 26| 29| 83
4 {6 |10[12)14 )17 20| 26 32 87| 44| 51
6 S8 111621 l 26 (33 | 41! 48 56| 65| 74
8 [ 7| 1622 |28i34|39| 49/ 68 66] 76| 85
12 | 8 |24 4156 71 86 113 139161197, 218
16 6 10|14 18|22 !27 36’ 45! 54| 66| 76

Bei diesen Beispielen ist zu bemerken, dafi (IIl) eine enorm fbr-
dernde Wirkang hat, sonst verhiilt es sich nicht besonders.

6. Feltsduren.

Die folgenden zwei Fettsfiuren wurden dem zu hydrogenisierenden
Ol zugesetzt und mit dem Nickelkalalysator ohne Zusatz behandelt.

(I) Stearinsiiure (Merck. por., Jodzahl 7,3).

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimeter:

Menge v. St(;arin- ;

siiore in P , Dauer in Minuten:
n Proz.

des Oles 5 |10/156]20 25|30 |40!560!60 75]00
0 3 6 9|11 (18] 156 ' 17 12023 | 27| 30
2 5 8 (11|14 17 20|26 30|84 | 41| 48
8 8114 |19 |28 |27 ({31 | 40 |48 |57 | 68! 79
10 10 [ 20 | 28 | 37 | 47 | 66 | 69 | 84 | 99 122.145

(11) Palmitinsfiure (Merck. pur., Jodzahl 2,0).

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimeter:

Menge v. Palmitin- Daver in Minnten:
silure in Proz. ) ‘ ’

gegen OI 5ilol15;20{25|so|4o|5oleoJ75;9o
0 "3l 5| 7, 9 11 13 16 19 2225 28
2 5 9{13 16 19 22 27 1 32 .86 | 41 46
4 [ 9118 16 20 24 31 37 ' 41| 52 69
6 6 11 |16 19 28 27 356 42 49| 58 . 66
8 6 10)14 18 22 26 32 38 483 | 60 57
12 3 6

| l13‘10‘12 15;18!21'24 29|33
Dicse Beispiele zeigen, dafl die Fettsfiuren auch eine fordernde
Wirkung haben, wie Ueno bemerkt hat, und in bezug auf dle Mengen-

verhfiltnisse verhalten sie sich ganz gleich wie andere Relzstoffe.

7. Kohlensaures Natrium.

Verschiedene Mengen der Sodaldsung wurden dem Nickeioxyd
in besonderen kleinen Glasgefiien zugesetzt, getrocknet und reduziert
wie vorher.

(I) 0,1 N. Sodaldsung. .

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimeter:

0,{E§odnlﬁsung ,
in ccm auf '

Dauer iu Minuten:

0,06 ¢ Nickel 5|1o|15|2o|25|3o}4o|5oiso|75}90
0 4‘6'slm\nz"wimfm.zzlzv 32
0,06 316 ! 8110 11138 1617192226
0,1 3’4,5|6’7_§a 8,6 9}10!11'14 16

in ccm auf

0,05 g Nickel 5}10515{20’25‘,30!40150 60{75|9o
]

0 5|5|7|9'11 13 wlla 21 | 26 | 30

0,06 8! 67 )90 ! 12|18[16017]17]14)19

0,16 3157 90 |1mi12{10 111317 —

0,26 4 | 4)3|3| 4, 6; 8111316 —

Alle diese Beispiele zeigen, daB Soda unglinstig wirkt. Aber es
bleibt dahingestellt, ob eine viel kleinere Menge fordernd wirkt oder
nicht. Bei Beispiel (I) sehen wir eine abnorme Erscheinung der
negativen Wirkung nach gewisser Dauer, was durch einen weiteren
Versuch aufzukliren bleibt.

8. Feuchtigkeit.

Kohlensaures Nickel wurde aus salpetersaurem Nickel mit Soda
und Kaolin zusammen geflit. Die weitere Behandlung geschah wie
oben gegeben. Der Nickelgehalt im ger8steten Produkte betrug 19,49, .

Chysalidend] wurde hydrogenisiert unter den gleichen Bedingungen
wie in obigen Beispielen.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimeter:

Proz. als Nickel l

Dauer in Minuten:

des Oles | 5 | 10 | 15|20 |25 |30 | 40|60 | 6075 90
1,0 14 ‘80 |48 | 54|68 |79 |95 |111]123 1138 153.
0,76 11,6.23,6/ 35,5) 46 | 63 |60 {76 | 87| 07 111 126
0,6 6 15 18 | 21 | 23 (26 (30,6 85| 38| 42 47
0,26 7 9 '11 | 18|16 16519 | 22| 26! 31 36
0,126 6 14 [18 | 24|28 |84 |38 | 44| 51/ 60 68

In diesem Falle wurde die Kondensation der Feuchtigkeit im
oberen Teil des Hydrogenisationsrohrs beim Erwirmen unter evakuiertem
Zustand bemerkt. Im folgenden wurde daher die Dauer des Wirmens
anderthalbmal verlingert, so daB statt 1 Stunde 1,5 Stunden lang
unter fortwihrendem Evakuieren erhitzt wurde.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kubikzentimeter:

Proz. ﬂs Nickel Dauer in Minuten:

des Oles 35 10 16)20 | 25| 30|40 50|60 75|90
0,76 18 | 26 | 41 | 68 | 64 | 73 | 89 | 101|112} 125136
0,6 11 | 21 |32 | 41 |48 |56 |68 | 81| 98107117
0,26 10 | 24 | 33 |42 | 50 | 67 | 69 | 78| 85| 98108
0,125 8|14 22|28 (33|38 |48 | b4 64‘ 75| 83

Die beiden Beispiele zelgen, daB der EinfluB der Feuchtigkeit auf
den starken Katalysator nicht besonders ist, wihrend er auf den
schwachen stark stdrend wirkt.

Zusammenfassung.

1. Die Einwirkung der Reizsubstanz auf den Nickelkatalysator
hingt von der Art des Zusammenmischens ab.

2. Es gibt ein bestimmtes Mengenverhiiltnis, das am stiirksten
wirkt. Natiirlich hiingt diese optimale Menge von der Stirke der
Katalysatoren u. a. ab.

3. Die Fenchtigkeitsmenge, die auf einen schwachen Katalysator
stark stdrend wirkt, wirkt auf den stirkeren nicht besonders.

Die beiden letzteren Erscheinungen stimmen mit denen bei der
Einwirkung der Enzyme ganz {iberein. [A. 52.]

Die Mikro-Kjeldahl-Methode bei gerberei-
technischen und &dhnlichen Untersuchungen
eiweifverarbeitender Industrien.

Von O. GERNGROSS und W. E. SCHAEFER.

Aus dem Technisch-chemlschen Institut der Technischen Hochschule Berlin.
Nach einem Vortrag, gehalten von Prof. Dr, O. GerngroB8, in der Haupt-
versammlung des Internationalen Verelns der Lederindustrie-Chemiker am
6. Oktober 1922 in Frankfurt a. Main.
(Eingeg. 1./5. 1923)

Was Schiller in seinem_bekannten Distichon vom besten Staat
und der besten Frau sagt, daB es diejenigen sind, von denen am
wenigsten gesprochen wird, 1Bt sich mit einer kleinen Ab!lnderm.:g
von analytischen Methoden behaupten, daf es nimlich die zu sein
pflegen, tiber die nicht viel publiziert wird. Betrachten wir von
diesem Gesichtspunkte aus das Verfahren zur Stickstoffbestl.mmung
nach Kjeldahl, so mu8 man zu dem Schiu8 kommen, daB d.lese be-
kannte, viel benutzte Methode nicht voll zu befriedigen sch.emt. Es
ist interessant, dafl in den n#chsten 10 Jahren nach der Kjelda'hl~
Verdffentlichung') rund 60 Publikationen in der chemische'n. Ln}e-
ratur erschienen sind, die sich mit Verbesserungen und Modifikatio-
nen der Methode beschiftigten®), und bis in die allerneueste Zeit
hinein finden wir immer wieder Ab#inderungs- und Verbesserungs-

1) J. Kjeldahl, Ztschr. f. anal. Chem. 22, 366 - 382 [1883} .
%) J.Ephraim, Origiualarbeiten diber Analyse der Nahrungsmittel, Biblio-
thok fiir Nabhrungsmittelchemiker 4, 21, Leipzig [1895).
46°
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vorschlige®). Auch die Ansicht Kjeldahls'), dal seine Methode nur
geringe Anforderungen an die Geschicklichkeit des Analytikers stelle,
ist nicht unwidersprochen geblieben*).

Ein von Betriebslaboratorien, in denen in groBen Serien kjel-
dalhlisiert wird, peinlich empfundener Mangel haftet der Methode je-
doch bestimmt an, nimlich: die verh#ltnismiiflig lange Dauer, welche
sie fir die Durchfiihrung beansprucht, und ihre durch grofien Ver-
brauch an Chemikalien bewirkte Kostspieligkeit. Aus diesem Grunde
haben wir in unserem Laboratorium seit zwei Jahren die urspritng-
lich fiir Blutuntersuchungen gedachte Mikro-Kjeldahl-Methode
von J. Bang? fiir gerbereitechnische und Gelatine-Untersuchungen %)
herangezogen, und zwar mit solchem entschiedenen Erfolge, dal wir
hier im Zusammenhange die Vorteile der Mikro- vor der Makro-
methode und einige Beispiele fiir ihre Anwendung bei technischen Unter-
suchungen geben wollen, um so mehr als das Verfabren in techno-
logischen Kreisen, in denen es am willkommensten sein wird, in den
leder- und leimherstellenden Industrien, so gut wie unbekannt ist.
Von den Physiologen wird es ja in ausgedehntestem Mafle ange-
wendet, und H. Lithrig”) hat es fitr pharmazeutische Untersuchungen
erprobt und mit Nachdruck empfohlen.

Urspriinglich wandten wir die in Fig. 1 dargestellte Original-
apparatur nach J. Bang an, die wir seit etwa einem Jahre durch
die in Abb. 2 wiedergegebene, bisher noch nicht verttfentlichte, nach

Angabe von L. Michaelis durch die Vereinigten Fabriken fir b
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Fig. 1.

Laboratoriumsbedarf Berlin N 39, Scharnhorststr. 22, herge-
stellte®) ersetzten. Diese zeichnet sich durch ihre, aus den Abbil-
dungen ersichtliche intensivers Wasserkiihlung, ferner dadurch, dafl sie
ohne jede Gummiverbindung vom Kjeldahlkolben bis zum Ende des
Destillierrohres ganz aus einem Stiick geblasen ist, und durch einige
kleinere konstruktive Vorteile vor dem Zlteren Modell aus. Wir
begniigen uns daher mit der Beschreibung der neuen Anordnung
(Fig. 2).

Sie besteht aus dem etwa 250 ccm fassenden Dampfentwicklungs-
kolben A, einem einfachen Stehkolben, der mit dem 100 cem Mikro-
Kjelddhlkolben B durch das Dampfzule)tungsrohr a, das durch den

3) z. B.: J. Kahn, ,,Fehlerquellen bei der Kjeldahlschen Stickstoff-
bestimmungsmeihode und ein abgeiindertes Verfahren zum Austreiben des
Ammoniaks“, Collegium 1920, 367. A. Grigaut, J. Tierry, .Uber die
Verwendung von Trichloressigstiure und von Kupfersulfat als Helfer bei der
Kjeldahimethode*, Bericinte liber die ges. Phygjologie 8, 210 [1921]; R. Wodon,
»Vergleichende Stickstoffbestimmungen nach-Kjeldahl und Folin®, daselbst
8, 211 [1921}; Kleemann. ,Die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds bei der
AufschlieSung pflanzlicher und tierischer Stoffe nach Kjeldahl“. Ztschr.
f. angew. Cbem. 1921, 6:7: F. M. Scales, A. P. Harrison, ,Verein-
fachung der Titration bei dem Kjeldahl-Verfahren“. Chem. Ztg. 1921,
Ch. techn. Ubers, S. 5; Utz, ,Uber die Bestimmung des Stickstoffes im Leder*®,
Ledertechn. Rundschau 1922, 177: E. Justin-Mueller, ,Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd bei der Kjeldahlschen Stickstofbestimmung®., Chem. Ztg.
1922, 8; usw,

1) E. Pfliiger, K. Bohlend, Archiv f, d. ges. Physiologie 36, 102 [1885];
O. Firster, Landw. Vers.-Anst., 38, 165 [1891].

% J. Bang., ,Mikromethoden zur Blutuntersuchung®, Miinchen 1920.

%) Uuter andrem: O.Gerngrot, H. A. Brecht, Colleg, 1922, 262; die-
selben, Mitteilungen aus dem Staatl. Materialpriifungsamt 1922, Heft 6, S. 253;
0. Gerugrofl, St. 8ach, Colleg. 1922, 350.

%) H. Liibrig, Pharmaz Zentralhalle 62, 437- [1921]

8) Die Fabrik liefert komplette Mikro-Kjel4ahl-Einrichtungen
Mikrobiirette, Spitzglas usw.

samt

| jederzeit durch Verdiinnen hergestellt werden kbnnen

doppelt durchbohrten Stopfen d bis auf den Boden des Kjeldahl-
kolbens B reicht, verbunden ist. Dieses Dampfzuleitungsrohr triigt
in fester Verbindung einen Hahntrichter b, der etwa 3 ccm fassend,
fiir die Aufnahme der Natronlauge dient. Aus der zweiten Bohrung
des den Kjeldahlkolben schlieBenden Stopfens d ragt der aus einem
Stiick Jenaerglas geblasene Destillationsaufsatz C, der in die Vor-
lage D taucht.

Der AufschluB gestaltet sich je nach der zu untersuchenden Substanz
verschieden. Hat man es z. B. mit einer Leder- oder Knochenmehlanalyse
zit tun, s0 mufl man im Interesse einer zuverlissigen Probeentnahme wie
bei der Makrobestimmung 0.5 bis 1 g verkochen. Der AufschluB wird als-
dann mit destilliertem Wasser auf 250 ccem in einen Mefikolben aufgefiillt,
und 1 ccm dieser 2—4 mg Substanz enthaltenden Losung fiir die spiiter zu
beschreibende Ammoniakdestillation mit einer Vollpipette in den Kjeldahl-
kolben B pipettiert. Giinstiger liegt der Fall, wenn man es nicht mit in-
homogenen, festen Stoffen, sondern mijt stark verdiinnten Eiweifldsungen
zu tun bat, wie sie in den Ascherbriihen der Leder- und Gelatine Industrie
oder bei der Diffusion aus Gelatinegallerten®) vorliegen, oder aus irgend-
welchen technischen, Eiweifi- und EiweiBabbauprondukte enthaltenden Losungen
So pipettiert man z. B.
1 ccm einer filtrierten und alsdann sorgfiiltig umgeschiittelten Haut- Ascher-
brithe'%) direkt in einen der 100-ccm-Mikro-Kjeldahl-Kolben und schliefit

Fig. 2.

Fig. 3.

mit 2 ccm reiner (salpetersiurefreier) konzentrierter Schwefelsiiure und 3 Tropfen
einer 109/jigen Kupfersulfatlosung als Katalysator, die man bei hiutigem
Gebrauch einer Tropfenziiblflasche entnimmt, iiber freier Flamme auf. Bei
unseren Versuchen, von denen einige in der Tabelle wiedergegeben sind, war
der Aufschlufi stets nach lipgstens 30 —40 Miuvuten beendet, und eine klare,
durch Kupfersulfat schwach griinlich gefiirbte Losung, die keinen gelben Stich
mehr zeigen darf, entstanden.

Die Ammonlakdestillation. Wiihrend des AufschlieBens hat man den
Kochkolben A mit etwa 100 ccm ganz schwach mit Schwefelsiure angesiiuertem
Wasser gefiillt und mit einigen Siedesteinchen aus pordzem Ton beschickt.
Diese sind zur Vermeidung des StoBens nach jeder Bestimmuug unbedingt
zu trockuen oder durch neue zu ersetzen. Nun erhitzt man das Wasser zum
starken Sieden und leitet den Damp! einige Minuten zwecks Spiilung durch
die zusammengestelite Apparatur. Diese Spiilung ist unmittelbar vor jeder Analyse
zu wiederholen. Jetzt 6ffuet man die Gummischlauchverbindung zwischen Dampf-
entwicklungskolben A und Zuleitungsrohr a, beschickt die Vorlage D mit
einer bestimmten Menge titrierter Séiure und sorgt dafiir, dafl das Eude des
Destillationsrohres C in die Fliissigkeit eintaucht. ZweckmiBig ist dabei die
Verwendung des in Fig. 1 dargesteliten Spitzglases, da hierbei das Eintauchen
selbst bei Anwendung sehr kleiner Volumina gewiihrleistet ist. Nun wechselt
man den leeren Kjeldahlkolben gegen den den AufschluB entbaltenden Kolben
aus, der vorher mit destilliertem Wasser auf etwa 10 ccm aufgefiillt ist, so
daB das Dampfzuleitungsrohr eintaucht, fiillt den Hahntrichter b mit 50%/piger
Natronlauge, ldBt die Lauge durch Offnen des Hahnes in den Kolben flielen
und verbindet sogleich mit der in Betrieb gebliebenen Dampfentwicklung,
um mittels eines kraftigen Dampfstromes das Ammoniak in die Vor'age zu
treiben. Selbstverstiindlich ist die ganze Zeit fiir tiichtige Wasserkiihlung zu
sorgen. Von besonderem Vorteil ist die Anordnuug, da8 das Rohr, durch
welches der Wasserdampf in den Kjeldahlkolben geleitet wird und durch

% 0. Gerngrofl, H. A. Brecht, Colleg. 1922, 262.

19 Uoter Ascher versteht man die alkalisch reagierenden, meist Calcium-
hydroxyd und Schwefelnatrium enthaltenden Brithen, welche in der Gerberei
zum Enthaaren der Hiute verwendet werden. Der nach Mdglichkeit zu kon-
trollierende Stickstoffgehalt dieser technischen Losungen zeigt unter Umstinden
drohenden Hautsubstanzverlust an. Vgl. Tabelle S. 393.
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welches auch die Lauge zuflieBt, bis auf den Boden reicht; denn das Rohr
ist somit durch die Fliissigkeit im Kolben verschlossen, und es wird bewirkt,
daB beim Zugeben der Lavge ein Entweichen des Ammoniaks nur nach der
Richtung der vorgelegten Siure moglich, und damit ein wesentliches Gefahrs-
moment bei der Makrobestimmung. das beim Zugeben des Alkalis besteht,
vermieden ist. So kann man deon auch den Alkalitrichter, wenn es notig
ist, rasch mehrmals hintereinander fiillen. Je nach dem Ammoniakgehalt
der Losung im Kjeldahlkolben schwankt die nétige Destillationsdauer: sie
betriigt selbst bei Anwendung mehrerer mg Stickstoff nie mehr als 10 Mi-
puten und ist nicht erheblich iiber das ausreichende Maf} auszudehnen, Glaubt
man erfahrungsgemiil, dafl die Destillation beendet ist, so kann man sich
davon iiberzeugen, indem man die Vorlage tief stellt, so dafl das Kondens-
wasser vom Rohr abtropft. Man spiilt es sorgfiltig ab und priift nun mit
der Ecke eines Streifeas roten Lackmuspapieres die Reaktion der iibergehen-
den Fiiissigkeit. Bliuung zeigt die Notwendigkeit weiterer Destillation an.
Man mufl bei Anwendung kleinerer Substanzmengen in diesem Falle das
Lackmuspapier sorgfiltig in die Vorlage abspritzen, um noch einigermaflen
brauchbare Resultate zu erzielen.

Die Titration. Wir verwendeten stets die von Bang angegebene Mikro-
biirette, eine 2 ccm fasseude, in !/,,, ccm eingeteilte Kapillare, die von unten
durch ein mit ihr kommunizierend verbundenes Trichterrohr mit Hahn ge-
fiilllt wird (Fig. 3).

Die Wahl der Konzentration der Titerfliissigkeit hingt von dem Stick-
stoffgehalt des zur Destillation gelangten Aufschlusses ab. Maflgebend ist
dabei, dal man, um genaue Resultate zu erhalten, tunlichst mit einer Fiillung
der Mikroblirette ausznkommen trachte, denn ein Nachfiillen wiirde den Ab-
lesungsfehler betriichtlich vermehren. Wir legen deshalb stets die gleiche An-
zahl Kubikzentimeter Sinre, das ist 2 cem!!), und zwar in der gleichen Konzen-
tration wie sie in der Titerfliissigkeit der Biirette herrscht, vor. Hat man es mit
ganz verdiinnten Stickstofflssungen zu tun, wie z. B. bei der Bestimmung der
Stickstoffzahlen bei der Diffusion aus Gelatinegallerten, so wihlt man !/ n-
Losungen, von denen 2 ccm in die Biirette und 2 ccm in die Vorlage kom-

14,01.2 0.56 .
50-1000 — O 04 mg Stick-
stoff. Wird also 1 cem beim Zuriicktitrieren verbraucht, so entspricht dies
einem Werte von 0,2802 mg Stiekstoff, das ist bei einem Stickstoffgehalt von
18,1% in der Gelatine!?) 1,54 mg Gelatinetrockensubstanz. Um bei diesen
kleinen Mengen grofBte Genauigkeit zu erreichen, ist es notwendig, die Titer-

men, Diese 2 cem !/ -n-L8sung entsprechen

1) Neuerdings werden auch Mikrobiiretten mit 8 ccm Inhalt geliefert.
%) v. Schroeder, J. Paessler, Dingl. Polytechn, Journ. 287, 258, 283,
300 [1893].

fliissigkeiten der Mikrobiirette und der Vorlage jeden Morgen gegeneinander
mit dem zur Verwendung gelangenden Indicator einzustellen und womdglich
die Dosierung der Vorlage aus einer Mikrobiirette vorzunehmen. Hier*seien
auch gleich noch einige andere Vorsicht~maBregeln angegeben. Man iiber-
zeuge sich des ofteren von der Stickstofffreiheil oder von dem nur in ge-
ringem Mafle zulissigen Stickstoffgehalt der verwandten Reagenzien besonders
der Schwefelsiiure in Blindversuchen. Derartige Versuche bedeuten bei der
ungemein raschen Durchfiihrung der Destillation keinen besonderen Aufent-
halt. Der Hahn der Mikrobiireite, von dessen genauer und glaticr Bewegung
man sich bei der Abnahme der Apparatur vergewissern muf, darf nicht ge-
fettet werden, da das Hineingelangen von Fett in die Kapillare ein verderb-
liches Hiingenbleiben der Tropfen verursachen kann. Peinlichste Sorgfalt ist
auf die Reinigung der Vollpipelte zur Entnahme der stickstoffhaltigen Losung
zu legen, und ein Umstand ist zu beachten, der leider die Methode fiir
manche Betriebe unbrauchbar machen diirfte, Reinheit der Luft von
Ammoniak, Pyridinund derartigen stickstoffhaltigen Dimpfen,
besonders wihrend des AufschlicBens der Mikromengen. Gliicklicherweise
kann man aber bei normalen fechnischen Untersuchungen mit einer Halb-
mikro-Methode auskommen, bei der man mit 2 ccm !/ 4- oder !/,;-n-Losungen
in der Mikrobiirette und entsprechend groBeren Mengen Analysensubstanz
arbeitet, ohne dag die peinlichste Vorsicht nétig ist. Zur Titration verwen-
deten wir anfinglick, wie J. Bang, die jodometrische Methode, die, was
iibrigens wenig bekannt sein diirfte, urspriinglich auch von Kjeldahl')
selber gebraueht wurde. In die im Spitzglas (Fig. 1) vorgelegte 2 cem !/, -n-
Schwefelsiure lassen wir bei der Destillation bis zu einer bestimmten Marke
das Ammoniakwasser destillieren oder fiillen entsprechend auf, um einigermatien
gleichmiiflige Konzentrationen bei der Titration zu haben, setzen dann 2 ccm
einer 5%gigen Jodkalilosung und aus einer Tropfflasche 3 Tropfen einer
4%igen Kalinmjodatlsung zu, bedecken sofort mit einem Uhrglas und lassen
genau 5 Minuten zur Vollendung der Reaktion stehen, bei welcher der nach
der Destillation verbleibende Uberschuf8 der Siure eine iquivalente Menge
Jod freimacht:
5KJ - KJO, -+ 3H,S0, == 3K,50, + 3H,0 | 6J

Das abgeschiedene Jod wird dann sofort mit !/ ,-n-Thiosulfat wie iib-
lich gegen Stirkelésung unter gutem Riibren mit einem kleinen Glasstabe
zuriicktitriert. Bei einiger Ubung kann man mit dem Glasstabe Bruchteile
von Tropfen der Mikrobiirette entnehmen und eine ganz erstaunliche Fein-
heit in der Ubereinstimmung der Anpalysenresultate erzielen.

Bei der weitereu Ansdehnung der Versuche haben wir die jodometrische
Titration verlassen, da der wenn auch geringe Jodverbrauch einige Kosten

1) J. Kjeldahl, Ztschr. f. analyt. Chem. 23, 366 [1883)].

Bezeichnung Art der sc:l‘::z:ne ' Von Ammoniak Mittelwerte
der Kjeldahl- | oo Verbrauch an gebundene ccm gefundener Anmerkung
Substanz | bestimmung menge Chemikalien ' Zeit S#ure Hautsubstanz
15 com H,80, | 1181
luakro 26 cem 5 g K,SO, 6 Std. uf%}n/, 7,14 8/Liter
Kalkiischer 80 cem NaOH v
2 com H,SO, . 0,915 ' Der gesamte Aunfschluf wurde zur Ammo-
Mikro 1 cem 8 com NaOH | 1S 0,917 n/ . ! 1,17 g/Liter |niakdestillation verwendet; bei den Makro-
' i 0,914' ‘ " | bestimmungen wurde mit nj;, bel den
16 cem H,80, ' | Mikrohestimmungen mit n/,, NaOH titriert.
Makro 26 cem 5¢KSO, | esd | 12l, 10,88 g/Liter | Voriage bel Makro: 20 com n/,, H,80,
Sultidscher 80 com NaOH | L 1%18f » » Mikro: 2 cemn/, H,SO,
Mikro 1 com 2oom BSO, | o 1278] n 10,88 g/Li
8 com NaOH ’ i ho /68 €] Liter
1,377
20 cem H,SO,
Makro 10 g K,SO 7 Std, “"97}:: 43,54
Leder I l 80 ccm NaOH 13,60/ *l L
(unaus- . 056¢g © 20 cem H,SO a b a b Makrobestimmungen wie oben. Bei dea
gewaschen) Mikro 10 g K,SO.‘ 51/, Std. 0,550 1,103 Mikrobestimmungen warde der Makroauf-
8 cem NaOH 2 0,661 .0/, 1,106 0/ | 48,82%, 48,51% | schluB aof 260 ccm aufgefillllt. Beia: 1 ecm
0,648 1,108 zar Ammoniakdestillation verwandt, mitn/y,.
20 com H,SO, Thiosulfat titriert; bei b: 10 ccm zur Destil-
Makro 10 g K,SO, 7 Std. 14.14} nj, 44,88 % iation verwendet, mit !/, n NaOH titriert.
Leder il 80 ccm NaOH 14,34 ] Vorlage bei a: 2 cem 0/, H,SO,
(aus- 05¢g 20 com H,SO, 0572. b a b » » b:2 ., nj, HSO,
gemachen) | { Mikro 108 K80, ' | 6% 8. logoola 11aalny ! 4n,15 o 44 800 |
! 1) 1 1 ¢ t]
8 ccm NaOH o568) 1189 ° '
20 com H,SO, | 27480
Makro 10 80, ! 6 Std. Pars D 86, i
Haut- I 05 80 efmxfhdu | L 2135 f 2% o :
pulver 1V ) W& 20 cem H,SO, i 1.097 Makrobestimmung wie oben. Bei Mikro
Mikro 10 g K,50, 41,8d. 1'095} " 86,879 wurde AufschiuB auf 250 com aufgefiillt,
3 ecm NaOH ‘ ’ 1 ccm zur Destillation verwendet, mitn/,,
, | 20 ccm H,SO, [ . Thiosulfat titriert.
Makro 10 g K,SO, 6 Std. ! 18107}11 88,30 o Voriage bei Makro: 86 com n/; H,SO,
Haut- 05, | 80ccm NaOH P80 : o o Mikro: 2, n;HSO,
pulver 11 "W B 20 H,S0, ! 1.128 |
Mikro 10 g K50, s%sd | I }n | ss22
3 ccm NaOH | 1,119 o i 22 %
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verursacht, und bei groBen Serienversuchen die Notwendigkeit der genauen
Beachtung der Oxydationsdauer und das Bedeckthalten des Vorlageglischens unbe-
quem ist. Es zeigte sich, dafl man bei Verwendung von p-Nitrophenol®),
von dem man 3 Tropfen einer 19/ igen alkoholischen Liésung zur vorgelegten
Siiure gebe, mit auBerordentlicher Schiirfe alkalimetrisch titrieren kann. Auch
hier ist es zweckmiBig, die Titrierldsung mit diesem Indicator gegeneinander
ofters genaun einzustellen. Bei Anwendung sehr verdiinnter Natronlauge ti-
triert man bis zum Auftreten des ersten gelben Schimmers. Wir haben uus
iiberzeugt, daB der Umschlag selbst moch bei Zugabe von 1/, cem Y/ ,-n-
Natronlange schart wahrnehmbar isl. Leider versagt der Indicator bei kiinst-
licher Belenchtung; doch sei darauf hingewiesen, daB H. Liihrig bei seinen
Halb-Mikro-Kjeldahl-Bestinmungen gegen Kongorot titriert.

In den vorstehenden Tabellen sind einige Beispiele angefiihrt, in
denen Mikro- und Makrobestimmungen in verschiedenen Ausfiihrungs-
formen bei gleicher Art der Analysensubstanzen zum Vergleich ange-
setzt sind. Die Tabellen enthalten alles Wissenswerte iiber die bei
den verschiedenen Materialien zur Anwendung gelangten Substanz-
mengen und Titerkonzentrationen. Bei den Makrobestimmungen
wurden beim Aufschlufl Quecksilberoxydul als Katalysator und Zink-
spine zum Vermeiden zu starken Stofiens bei der Destillation ver-
wendet.

Die unwahrscheinlich gute Ubereinstimmung der Mittelwerte ver-
schiedener Aufschliisse, wie sie in der vorletzten Kolumne der Tabelle
auftritt, ist bei der Routine, die man bei l4ngerer Beschiftigung mit
der Methode erlangt, unschwer zu erreichen.

Wie eingangs erwihnt, besteht der Hauptvorteil der Mikro- vor
der Makromethode in der Zeitersparnis und in der Ersparnis an
Heizung, da bei der Ammoniakdestillation nur kleine Volumina iiber-
getrieben werden, vor allem aber in der Ersparnis an Atzalkali. Dieses
macht rund ?; der Gesamtkosten einer Makrountersuchung aus, so
daf} selbst bei Anwendung eines Makroaufschlusses, wie er bei Ledein
unerlifflich ist, die bei der Mikromethode auf jeden Fall sehr ver-
kleinerte Alkalimenge, die zum Ubertreiben des Ammoniaks notig ist,
als Ersparnis stark ins Gewicht fillt.

So stellen sich die Materialkosten *%) fiir eine Makrobestimmung bei
lLedern auf rund 725 M., fiir eine Mikrobestimmung auf 258 M. bei
jodometrischer, auf 215 M. bei alkalimetrischer Titration. Bei Ascher-
analysen und Analysen eiweiffhaltiger Fliissigkeiten muB8 man 690 M.
bei der Makrobestimmung als Unkosten an Chemikalien rechnen, bei
der gleichen Bestimmung nach der Mikromethode rund 90 M., das ist
eine Ersparnis bis zu 87 %. Als Vorteile empfinden wir endlich noch
den geringen Platzverbrauch und die Handlichkeit des ganz in sich ge-
schlossenen Mikrogeriites, das dem Analytiker einen hohen Grad von
Sicherheit verleiht. Bei Anwendung von '/,,-n-L8sungen und p-Nitro-
phenol als Indicator ist zu bemerken, dal auch ungeiibte Arbeits-
kriifte die Mikromethode viel rascher und besser meistern lernen als
das Makroverfahren. Dafi man ohne Gebrauch einer Mikrowage, auch
bei Anwendung aufierordentlich kleiner Substanzmengen, wirklich tiber-
raschend genaue Ergebnisse erzielen kann, griindet sich wohl auf
folgende Tatsachen:

1. Die Vervollkommnung der Mikroapparatur.

2. Die Mikrotitration mit Hilfe der Mikrobiirette, die eine genaue Ab-
lesung der '/, cem und Abschiitzung der !/,,,, ccm gestattet.

3. Die geringe Konzentration der Titrationsldsungen.

4. Die Schiirfe des Titrationsumschlages durch die Wahl eines geeig-
neten Indicators.

. Die grofie Verdiinnung der zu untersuchenden Losungen, auf die,
wenn notig, aufgefiillt wird und durch welche ein etwaiger Fehler
beim Herauspipettieren verringert ist. [A. 97.]

(W]

Justus Liebig und die chemische Industrie.

Von Dr. KURT BRAUER, Kassel.
(Eingeg. am 22..1, 1022)

lm/.-\nsuhlul.i an die wertvollen Ausfiihrungen von Rassow in
dieser Zeitschrift ') diirfte es interessieren, dafl gerade in den lelzten
Jahren das Liebig-Horsfordsche Backpulver sich am
meisten cingefithet hat. Bekanntlich hat man sich withread der Kriegs-
zeit, als ein Verbot mit Hefe zu backen ergangen war, — indem man
die auch von Licbig bereits erkannten Mellverluste bei der Giirung
dureh Hele vermeiden wollte, - mehr mit der Backpulverfrage be-
sehivitigt.  Wiahrend man vor dem Kriege meist Weinstein oder Wein-
sitnre mit Natriumbicarbonat verwandte, hat man zuniichst infolge der
Knappheit und  Teuerung dieser Malerialien nach  einem Ersalz

'y Den Rat, p-Nitrophenol zu verwenden, verdanken wir Herrn i'rol.
L. Michaelis.

1%) Nach Preisen vom Mirz 1923,

Yy Ztschr. f. angew. Chemie, 36, 213 [1923].

gesucht, und diesen in den sauren Calciumphosphaten, wie sie bereits
Liebig vorschlug, gefunden. Die weitere Beschiftigung mit der
Backpulverfrage zeigte nun, worauf ich bereits in fritheren Arbeiten
iiber dieses Gebiet hinwies, dafl die ,,Friedensbackpulver® mit Wein-
stein oder Weinsidure und Natriumbicarbonat gar nicht so gut waren:
denn sie wiesen nicht nur einen zu hohen Vortrieb auf, indem also
schon ein grofiler Teil der Kohlensiiure beim bloflen Anriihren dex
Teiges mit dem Backpulver verloren ging, sondern sie zersetzten sich
auch sehr leicht bei der Lagerung. Die Backpulver aber aus sauren
Caleiumpliosphaten und Natriumbicarbonat hatten in der Regel keinen
s0 hohen Vortrieb und hielten sich entsprechend ldnger. Aus diesem
Grunde hauptsidchlich hat man, ganz abgesehen von der Preisfirage,
auch nach dem Kriege die Backpulver aus sauren Calciumphosphaten
und Natriumbicarbonat beibehalten, und wenn man die Backpulver
unserer bekanntesten Firmen untersucht, stellt man im wesentlichen
diese Zusammensetzung fest. — Die grofie Miihe, die sich Liebig
gegeben hat, ein Backpulver so herzustellen, daff es als fertiges
(iemisch in den Handel kommen konnte, hat sich also doch gelohnt.
indem man eben heute noch keine bessere Zusammensetzung, als die
wrspriinglich von Liebig angegebene, gefunden hat. Zwar wird
jetzt wieder viel niit Hefe gebacken; jedoch hat daneben das Back-
pulver seine Existenzberechtigung bewiesen, so dafi also auch im
erofien Umfange neben lefe das Backpulver von Liebig-Hoys-
ford, besonders im Haushalt, verwandt wird. [A.85.]

Berichtigung

zu Artikel 95 in Heft 54, S. 368: Uber colorimetrische Methoden mit
Hilte der Wilhelm Ostwaldschen Farbnormen von F. V. v. Hahn.
Im Kopf der Tabelle 1 mufl dic ersie Zeile lauten: 3. Ublau 58, in
Tabelle 2: 3. Rot 33, in Tabelle 3: 1. Kreff "13.

Rundschau.

Deutsches Museum, Miinchen., Die zurzeit im Neubau befind-
lichen Ausstellungsriume des Deutschen Museums werden in jeder
Weise dem Ansehen und den Wiinschen der deutschen Technik ge-
recht. Fiir Mitglieder des Vereins deutscher Chemiker finden Besich-
tigungen statt. Eintrittskarten hierzu sind durch die Geschiiftsstelle,
Leipzig, Niirnberger Str. 48, zu erhalten.

Aligemeiner Fonds zur Férderung chemischer Forschung,
(Leo-Gans-Stiftung.)

Der  Kaiser-Wilhehn-Gesellsehaft  zur  Forderung  der  Wissen:
schatten ist ein Fonds zur Verfigung gestellt, der zur Forderang
chemiseher Forsehung in der Weise verwendet werden soll, dali eiu-
zelnen Forschern zeitlich beschriinkte Subventionen zur Durchfithrung
bestimmter  Untersnehungen  bewillig - werden.  Infolge  der Geld-
entwertung ist im vergangenen Jahre davon abgesehen worden, dic
Sifung auszuschreiben.  Hevr Geheimrat Leo Gans hat sich jetzt
in liehenswiirdiger Weise bereit erkliirt. einen Betrag von 200 (00 M
fiir die Zwecke der Rtiftung zur Verfiigung zu stellen.  Der wissen
schaftliche Beirat des Kaiser-Wilhelm-lnstituts ist hereit, Bewerhungen
entgegenznnehmen,  Diese  sind in drei Exemplaren mittels ein-
geschriebenen Briefex bis 27, Juli 1923 an Herrn Geheimrat Prof. r.
O, Wallach, Gottingen, Herzberger Landstrafle 28, cinzusenden.
In den Bewerbungen ist anzugeben: 1. Zweek der zu unterstiitzenden
Untersuchung: 2. die beanspruchte Summe. :

Die Deutsche Gesellschaft fiir Kaufmanns-Erholungsheime e. V.
(Ferienheime fiir Handel und Industrie) gibt in ihrem Berieht iiber
das Geschiftsjahr 1922 einen Uberblick iiber die stindig wachsende
Anzahl der Heime und ihrer Besucher. ‘Es wurden neu erworben:
ein Erzgebirgsheim in Birenburg-Kipsdorf; ein Heim in Georgenthal
(Thiiringen) ; Kurhaus Miiritzhthe am Miiritzsee; Kuranstalt Bad Kleinen
am Schweriner See. Wihrend des letzten Winters wurden einige
Gebirgsheime in Betrieb gehalten. — Der Name der Gesellschaft
wurde gedndert, und zwar so, daf8 der bisherige Untertitel ,Ferien-
heime fiir Handel u. Industrie“ vorangestellt worden ist; darin
fand die Tatsache ihre #ufBerliche Kennzeichnung, daf§ die Heime auch
in groBem Umfange von Chemikern, Ingenieuren und anderen lech-
nische Beamten besucht werden.

Die Gesellschaft wendet sich an Handel u. Industric mit der Bitie,
sic in der wichtigen Arbeit fiir dic Gesunderhallung des Mittelstandcs
mit Stiftungen zu unterstiitzen. on.

Laut Bestimmung des Deutschen Reichsanzeigers und Preullischen
Slaatsanzeigers Nr. 121 vom 26. 5. 1922 und Nr. (26 vom 1. 7. 192C
werden die Bestimmungen der Kakao-Wirtschaftsstelle, betreffend
Regelung der Herstellung von Erzeugnissen der Kakao- und Schoko-
ladenindustrie, vom 1. 7. 1923 an aufgehoben.





