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widhrend 6 Stunden in 200 ccm einer Ldsung belassen,
bestehend aus 100 cem Kaliumbichromatlésung von
0,04912 g im L., plus 100 ccin Schwefelsiiure von */a,
darauf zweimal mit destilliertem Wasser gespiilt, dann
achtmal hintereinander mit je 200 cem destilliertem
Wasser, wihrend je 15 Minuten durchgeschiittelt. Ana-
loge Vergleichsversuche wurden mit dem Sulfat wie
auch mit dem Chlorid der Wolle durchgefiihrt. Aus dem
beigefiigten Diagranim 4 ist zu ersehen, daf} sowohl das
Bichromat wie auch das Sulfat bzw. das Chlorid der
Wolle gegen Wasser hervorragend bestindig sind.

Analog der Wolle verhilt sich Chroms#ure gegen-
iber auch die Seidenfaser, nur betragen, wie vor-
laufige Versuche gezeigt haben, die Mengen -Chrom-
sdure, welche Seide maximal salzartig zu binden ver-
mag, etwa 2%7%. Die Untersuchungen iiber die hier
obwaltenden qualitativen und quantitativen Verhéltnisse
werden fortgesetzt.

Uber die vielfachen firbereitechnischen Anwen-
dungsgebiete der Chroms#ure-Tierfaser-Komplexe ge-
denken wir in Melliands Textilberichten demn#chst zu
berichten. [A.23]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uiber dic Bestimmung von Ammoniak.

Von Kurt TAUFEL und CARL WAGNER.
Deulsche Forschungsanstalt liir Lebensmittelchemie in Mlinchen.
(Eingeg. 14. Februar 1928.)

Bei der quantitativen Ermittlung von Ammoniak in
ammoniumsalz- bzw. ammoniakhaltigen Stoffen (Re-
aktionsfliissigkeiten, Priparate, physiologische Flilssig-
keiten, Lebensmittel usw.) ist auf die Gegenwart anderer
stickstoffhaltiger Verbindungen, die mdglicherweis¢
Ammoniak abspalten konnten, entsprechend Rilcksicht
zu nehmen. In diesen Fillen macht sich eine Differen-
zierung des Stickstoffes notwendig. Zu den Methoden,
die dies infolge der verhiltnismiaBig milden Arbeits-
hedingungen mdoglich machen, gehdren einmal diejenige
des Ausblasens des Ammoniaks nach O. Folin?) sowie
diejenige des Uberdestillierens des Ammoniaks mittels
itberschiissigen Magnesiumoxyds als Alkalisierungs-
mittel. Gelegentlich reaktionskinetischer Untersuchun-
gen, iiber die an anderer Stelle berichtet wird, wurden
diese beiden Verfahren zur Analyse der Reaktions-
flissigkeiten herangezogen. Die dahei gemachten Er-
fahrungen sind nachstehend zusammengetait.

1. Das Ausblaseverfahren nach O. Folin,
Nach Versuchen von H. Diinwald?).

Diese von O. Folin?*) angegebene Methode (ins-
besondere zur Harnanalyse) besteht bekanntlich darin,
daf das Ammoniak bei Zimnmertemperatur aus der
schwach alkalischen Lésung durch einen selir schnellen

Luftstrom ausgetrieben wird, wobei andere stick-
stofthaltige  Verbindungen (Harnstoff, Harns#ure,
Kreatinin) nicht angegriffen werden. Das mit-

gefihrte Ammoniak wird dann in einer mit titrierter
Salzsdiure beschickten Waschflasche absorbiert. Dieses
Verfahren hat sich auch in der Lebensmittelchemie be-
wihrt. L. Griinhut?*) bestimmt aut diese Weise z. B.
den Ammoniak-Stickstoff neben dem Aminosiiuren-
Stickstoff in Suppenwiirfeln und Suppenwiirzen.

Die Zeit, in der praktisch die Uberfithrung beendel
ist, hiingt von dem Volumen der Fliissigkeit, von der
Stirke des Luftstromes, vom Elektrolytgehalt (Aussalz-
effekt) sowie von der Temperatur ab. Durch umfang-
reiche Versuche hat O. Folin festgestellt, daB etwn
1000 1 Luft durchgeleitet werden miissen, um das Am-

1) Ztschr. physiol. Chem. 37, 161 [1903].

’) Vgl. H. Diinwald, Die Zersetzung von p-Phenetyl-
carbamid (Dulcin) beim Erhitzen in wisseriger Ldsung. Ein
Beitrag zur Chemie der Harnstoffderivate. Dissertation,
Miinchen 1927,

’ 3) 1 e

4) Ztschr. 1. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 87, 304

[1919].

moniak aus 50 ccm alkalischer Flissigkeit bei 20—2§°
vollstiindig auszublasen. Eine {iberschlagsmigige Be-
rechnung®) der Mindestmenge Luft, die notwendig ist,
um aus 160 cem Flilssigkeitsvolumen bei 35° das Am-
moniak auszublasen, ergibt rund 900 1.

Die vollstindige Absorption des Ammoniaks be-
reitet nach O. F olin keine Schwierigkeiten, solange die
auszutreibende Menge etwa 0,001 Mol nicht iibersteigt.
Als Apparatur kénnen in diesem Falle zwei hinterein-
andergeschaltete Waschflaschen benutzt werden, von
denen die eine die ammoniakhaltige Fl@issigkeit enthiilt,
die andere mit Salzsiiure beschicki ist. Enthilt jedoch
die zu untersuchende Losung gréfere Mengen Am.
moniak, so muf {iir deren vollstéindige Absorption durch
besondere Einrichtungen gesorgt werden. Als einfaehstes
Hilfsmittel empfiehlt O. Folin in diesem Falle zur Ver-
meidung von Verlusten die Benufzung von zwei mit
Sdure beschickten Absorptionsgefifien. An deren Stelle
kann aber auch eine einzige Vorlage treten, wenn man
das von ihm zur vollstindigen Absorption angegebene,
besonders ausgestaltete Einleitungsrohr benutzt. Das
Rohr endigt in einer kleinen Kugel, die mehrfach durch-
léchert ist und auflerdem konzentrisch von einem weite-
ren, unten offenen Rohr umgeben ist. Letzteres weisl
oberhalb der Kugel wiederum eine Reihe vén Lb&chern
auf, Diese Einrichtung verfolgt den Zweck, die aus.
tretende Luft in mdglichst kleine Bliischen zu zerteilen.

Ein nach diesem Muster angefertigtes Einleitungs-
rohr entsprach jedoch den Anforderungen nur unbefrie-
digend. Seine exakte Anfertigung bereitet dem GQGlas-
bliser Schwierigkeiten, wodurch sich der Preis verhilt-
nismifig hoch stellt. Es gelingt auBerdem kaum, allen
Léchern den gleichen Durchmesser zu geben. Da die
Luft den Weg mit dem geringsten Widerstand wiihlt,
werden einzelne Lécher mit gréfierem Durchmesser be-
vorzugt, widhrend durch die anderen keine Luft streicht.
Infolge des grofien Uberdrucks im Innerndes Rohres
wird die Fliissigkeit weiterhin bis fast zum Ende des
dufleren Rohres heruntergedriickt, so dafl die an der
Kugel befindlichen Ldcher ihren Zweck verfehien. _

Aut Grund dieser Erwigungen erschien es zwetk-
niigig, 'als Einleitungsrohr in die Vorlage einen sogen.
Jenaer Gasverteiler®) zu benutzen. Den Abschluff des
Rohbres bildet eine pordse Glasplatte, die eine #ufarst
feine Zerteilung der Luft bewirkt. Mit Hille dieses Ver-

3) Vgl hierru H. Diinwald, | ¢ .
®) VglL. P. H. Prausnitz, Chem.-Ztg. 50, 809 [1926].
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teilers gelmgt die vollstéindige Absorphon des Am-

moniaks in einer Vorlage.

Fiir den Aufbau der Apparatur haben sich
folgende Einzelheiten als zweckmiéflig erwiesen. Zur Ver-
kilrzung der Versuchsdauer mufl ein sehr starker Luftstrom
durchgesogen werden. Hierdurch wird die Flissigkeit sowohl im
Reaktionsgefiify als auch im Absorptionsgefdf3 ziemlich stark
aufgewirbelt, so dafl unter Umstinden Schédumen eintreten
kann. Um dies zu vermeiden, setzt man der ammoniakhaltigen
Fliissigkeit, wie es sich auch in andern Fillen bewihrt hat,
z. B. etwa 10 ccm Xylol auf 100 ¢cem Volumen zu und ergiinzt
das mitausgetriebene Xylol von Zeit zu Zeit. Bei Verwendung
von Waschflaschen kann es allerdings trotzdem vorkommen,
dal Teilechen aus der alkalischen Fliissigkeit mit in die Salz-
siiurevorlage gerissen werden. Es ist ferner darauf zu achten,

auflerdem

dal das in den Verbindungsteilen der Gefédfle kondensierte
Wasser ablaufen kann,

damit das von diesem absorbierte

Abb. 1.
Apparatur zur Bestimmung von Ammoniak.

Ammoniak nicht der Bestimmung entgeht. Infolgedessen wurde
der Apparatur die in Abb. 1 wiedergegebene Ausfiihrung
gegeben.

Als AufnahmegeldB a fiir die ammoniakhaltige Fliissigkeit
dient ein Rundkolben von etwa 250 ccm Inhalt. Der Aufsatz b
besteht aus einem Waschflaschenaufsatz, an den zur Sicherheit
noch ein kleiner Reitinayraufsatz ¢ angeschmolzen ist. Die
Verbindung mit dem Reaktionskolben wird imitiels eines
Gummistopfens mit weiter Bohrung hergestellt. Die Schrig-
stellung des Kolbens verhindert das Spritzen in den Aufsatz
hinein. Alle Teile sind so angeordnet, daBl das kondensierte
Wasser ungehindert zurilckflieBen kann; aus diesem Grunde
sind alle Verbindungsteile des Aufsatzes ziemlich weit ge-
halten. Die Verbindung mit dem Absorptionsgetiff d bildet ein
kurzer, halbkreisformig gebogener, dickwandiger Gumuni-
schlauch.- Das Absorptionsgefdfl d besteht aus einem etwa
30 cm langen Zylinder, der zu etwa einem Drittel seines Inhaltes
mit n/,, Salzsiure angefiillt ist. Das oben beschriebene Ein-
leitungsrohr reicht bis auf den Boden des Zylinders, der durch
einen doppelt durchbohrien Gummistopfen verschlossen ist.
Durch die zweite Bohrung fithrt ein kurzes Rohr, das an die
Wasserstrahfpumpe angeschlossen wird. Zur Regelung der
Temperatur steht der Reaktionskolben a in einem Wasserbad,
dessen Temperatur entsprechend auszuwihlen ist.

Ein Vorteil der Ausblasemethode besteht darin, dal
mit ein und demselben Luftstrom mehrere Ammoniak-
bestimmungen gleichzeitig ausgefiihrt werden konnen.
Man leitet zu dem Zweck die aus dem Absorptions-
zylinder austretende, durch Salzsdure von Ammoniak be-
freite Luft von neuem in einen dahintergeschalteten, mit
ammoniakhaltiger Fliissigkeit gefiillten Reaktionskolben,
der dann wiederum mit einem Absorptionszylinder ver-

' | betrige an Anmmoniak (3—4%) beobachtet.

bunden ist. Auf diese Weise lassen sich drei bis vier
Bestimmungen gleichzeitig austiihren.

Um die Zuverldssigkeit der Apparatur zu priifen,
wurden entsprechende Kontrollversuche ausgefiihrt. Von
3 Millimol Ammoniak, die in 150 ccm Fliissigkeit ent-
halten waren, wurden nach vierstiindigem Durchleiten
eines kriftigen Luftstromes (bei 35°) 2,98 Millimol in der
Vorlage gefunden. Dieser Wert liegt innerhalb der
Fehlergrenze. Nefilers Reagens zeigte in der Reak-
tionsfliissigkeit kein Ammoniak mehr an. Mit einer
Gasuhr gemessen, betrug der Luftstrom etwa 51 in der
Minute, so dafl im ganzen etwa 1200 1 Luft durchgesaugt
worden waren.

2. Die Ammoniakdestillation mittels
iberschiissigen Magnesiumoxyds.

Nach Versuchen von W. Preif§7).

Bei der gewohnlichen Destillation von Aminoniak,
bei welcher die zu destillierende Losung durch iiber-
schilssiges Magnesiumoxyd alkalisch gemacht worden
war?®), ergaben sich Unterwerte mit nicht unerheblichen
Schwankungen. Insbesondere fiir stark saure Reaktions-
flissigkeiten, bei deren Alkalisierung viel Magnesium-
oxyd in Losung geht und deren Konzentration an
Magnesiumion deshalb grof3 ist, wurden derartige Fehl-
Diese -Un-
regelmifigkeiten verschwanden, als mit iiberschiissiger
Natronlauge destilliert wurde, was im vorliegenden Falle
ohne Storung moglich war.

Um die Ursache dieses fiir die analytische Chem;e
wichtigen Versagens der Magnesiumoxydestillation auf-
zukldren, woriiber unseres Wissens in der Literatur
noch nicht berichtet worden ist, wurde eine Versuchs-
reihe durchgefiihrt, bei der die Menge des Magnesium-
oxydzusatzes sowie die Magnesiumion-Konzentration teils
durch Umsetzung von Magnesiumoxyd mit Siure, teils
durch Zusatz von Magnesiumsalz variiert wurde. Aus
den Ergebnissen dieser Versuche, von denen in der
Tabelle 1 einige zum Beleg angefiihrt sind, ist zu
schlieBen, daBl bei der Destillation des Ammoniaks
mittels Magnesiumoxyds nur bei einer etwa neutralen
Ausgangslosung richtige Werte zu erwarten sind. Ist
dagegen eine groflere Magnesiumion-Konzentration vor-
handen, so ist mit einem nicht unerheblichen Fehler zu
rechnen, auch wenn die Destillation fast bis zur
Trockene fortgesetzt wird.

Tabelle 1.
Ammoniakbestimmung mittels iibersehiissigen Magnesinmoxyds.

Anfangskonzentration an Ammoniumion = 0,04895 Md]/Liter.
(Ermittelt durch Destillation mit Natroulauge)

Zugabe von honzentratlonl an Maguesmnuon
Magnesium- durch - "‘;"Ch ‘i:utrah- Gefundene
oxyd aul | Zugabe von Sation voniuge- Menge an
Nl 200 ccm Maggnesium- setzter Ober- Ammoniak
Volumen sultat chlorsfiure mit
Magnesiumoxyd -
g Mol/Liter Mol/Liter  |Mol/Liter - ©,
1 2 8 4 5 6
1 3 — — 0,04873 = 99,55
2 8 — — .| 0,04881 99,72
3 3 0,42 — 0,04773 . 97,51
4 8 — 0,13 0,04787 97,79
Eine Erkldrung hierfiir ergibt sich aus folgenden
Betrachtungen. Den Vorgang der Ammoniakdestillation

7) Vgl. W. Preifl, Beitrige zur chemischen Kinetik.
Dissertation, Miinchen 1927.

8) Vgl. R. Hefelmann, Pharmaz. Zentralhalle 35, 103
[1894]; W. J. Baragiola u. Ch. Godet, Ztschr. f. Unters.
d. Nahrungs- u. GenuBSmittel 30, 169 [1915].
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mittels Magnesiumoxyds bzw. -hydroxyds kann man durch
folgende stdchiometrische Gleichung veranschaulichen:
Mg(OH)stest <= Mg(OH),geiost
Mg(OH)sgeiost + 2NH; 3= Mg -+ 2NHg + 2H,0

" Nach dem Massenwirkungsgesetz mufl also eine Zu-
gabe von Magnesiumion die Konzentration an Ammoniak
zugunsten derjenigen an Ammoniumion verringern. Da-
durch wird aber auch der Partialdruck an Ammoniak
herabgesetzt, der fiir den Fortgang der Destillation in
erster Linie mafigebend ist.

Mit dieser qualitativen Deutung lassen sich die
experimentellen Beobachtungen in Einklang bringen.
Es wurde auch versucht, eine quantitative Theorie zu
geben. Das Ergebnis deckte sich jedoch nicht mit der

Erfahrung. Anscheinend enthiilt der entweichende
Dampf gegen das Ende der Destillation weniger Am-
moniak, als rein gleichgewichtsmiéBig zu erwarten ist.
Die Geschwindigkeit der Einstellung des Verteilungs-
gleichgewichtes zwischen fliissiger und gasfﬁrmiger
Phase entzieht sich aber einer Berechnung auf ein-
fachem Wege. L
Als Nutzanwendung ergibt sich aus den vor-
stehenden Betrachtungen, dafl die Destillation des Am-
moniaks mit Magnesiumoxyd als Alkalisierungsmittel
nur dann zu exakten Ergebnissen fiihrt, wenn die zu
untersuchende Fliissigkeit annéihernd neutral reagiert
oder vor Zugabe des Magnesiumoxyds annihernd neu-
tralisiert worden ist. [A.28] -

Beitrag zur Frage-der Gesundheitsschddigung
durch antimonhaltiges Email.
Von Dr. Bruno Rewald, Hamburg.

Vor kurzem ist in dieser Zeitschrift?) eine Arbeit von
Flury erschienen, die sich eingehend mit der Frage der
Schidlichkeit des Antimons als Triibungsmittel tiir Email be-
schiiftigt. Herr Flury kommt dabei zu der Uberzeugung,
dafl alle Antimonverbindungen fiir diese Zwecke zu verbieten
sind, weil Gesundheitsschidigungen durch Verwendung der-
artiger Geschirre eintreten kdnnten.

Die Untersuchungen von Flury erstrecken sich ins-
besondere aut folgende Atomverbindungen: Brechweinstein,
Trioxyd, Pentoxyd, Natrivm-metantimoniat.

Uber letztere Verbindung habe ich nun schon vor 14 Jahren
eingehende Untersuchungen angestellt, die in der Zeitschrift
»Therapie der Gegenwart August 1914 verdffentlicht wurden.
Scheinbar sind diese Ausfilhrungen Flury entgangen, sie
seien deshalb hier in aller Kiirze noch einmal angefiihrt,
weil sie auf einem reichen experimentellen Material beruhen
und ergeben haben, daf die Verabreichung grtfSerer Mengen
des Natrium-metantimoniats (Leukonin) vollkommen unschid-
lich ist.

Auch ich habe schon damals, wie Flury jetzt, sowohl
an Kaninchen wie an Hunden, und endlich auch an Menschen
Versuche angestellt, in denen whhrend ldngerer Zeit, und zwar
vom 5. November 1913 bis zum 6. Januar 1914 steigende
Mengen von diesem Antimonsalz per os gegeben wurden, wobei
sehr erhebliche Gewichtszunahmen stattfanden, ohne daf sich
auch nur die gerlngsten Vergiftungserscheinungen zeigten.

Kaninchen I erhielt anfangend von 0,01 g steigend bis
0,02g, im ganzen 0,86g im Verlau! von zwei Monaten; das
Anfangsgewicht war 2980 g, das Endgewicht 3300 g.

Kaninchen II erhielt wihrend der gleichen Zeit an-
fangend 0,01 ¢, steigend bis 0,08g, im ganzen 20,789g. Das
Anfangsgewicht war 3260 g, das Endgewicht 3510g. Am 26.11.
warf das Tier sechs gesunde Junge. Es hat bis zu diesem
Zeitraum 0,51 g Leukonin erhalten. Die Jungen waren voll-
kommen normal.

" Kaninchen Il bekam von 0,01—08 g,
14,04 g, das Gewicht stieg von 2920g bis 3100g.

Kaninchen IV erhielt 001—1g pro Tag, im ganzen
24,92 g Antimonsalz, das Gewicht stieg von 3020 g bis 3250.

Hierbei ist noch zu bemerken, dafl wihrend sieben Tagen
das Tier thglich auSler 1 g Leukonin 50 ccm 1%iger Essigsiure
per Schlundsonde direkt in den Magen bekam, ohne daB sich
aoch nur die geringste Krankheitserscheinung zeigte.

Ein fiinftes Tier endlich erhiell vom 1. Dezember bis
1. Januar gréBere Gaben von 0,02—2g pro Tag und whhrend
weiterer 8 Tage wiederum 1 g + 50 ccm 1%iger EssigsHure.
Das Tier bekam also im Verlauf von fitnf Wochen 35,70 g, ver-
#nderte sein Gewicht von 3250 g auf 3280 g ohne jede Ver-
giftungserscheinung.

Ein Hund bekam innerhalb von 8% Wochen steigende
Dosen, beginnend mit 0,01 g bis zu 2g und zeigte gleichfalls
einen Gewichtsanstieg. Ferner wurde dem Tier wihrend etwa
vier Monaten sein Essen in Leukoningeschirr gekocht, ohne dafl

1) Ztschr. angew. Chem. 40, 1134 [1927].

im ganzen

irgendwelche Krankheitssymptome nachweisbar waren. Es wurde
aus anderen Griinden bei diesem Tier spiiter eine Nieren-
operation vorgenonuuen, wobei sich zeigte, dal} die Nleu
vollkommen normal war. Das Tier hat im ganzen wihrend der
Fdtterungsperiode 550 g zugenommeun.

Endlich wurden wihread der Zeit vom 1. bis 24. Februar
1924 an zwei Erwachsene tiglich 0,01 g Leukonin dlrekt‘m
Form von Oblaten gegeben, und auch hier zeigten sich keinerlei
subjektive oder objektive Schiddigungen. Es wurden dann auch
noch Kochveisuche angestellt mit Wasser, das SHure euthielt,
und dabei festgestellt, da nur minimale Spuren Antimon ia
Loésung gehen.

Zum Schlu8 wurde dann noch wihrend einer lingeren
Periode das Essen von einer achtkopfigen Familie in Leukenin-
topfen angesetzt, und auch hier konnte niemals irgendein
Krankheitssymptom festgestellt werden. Als Schhuiresultat
wurde damals folgendes festgestellt:

wAus vorliegendem Ergebnis 140t sich zusammenlassend
der Schluf ziehen, daf das Leukonin (Natrium-metantimoniat)
in den Mengen, wie sie physiologisch in Betracht kommen
diirfien, einen schiddlichen EinfluB auf den Organismus nicht
auszuiiben imstande sind. Es wurde an Tierversuchen gekeigt,
da@ dauernde Zufubr, sowohl geringer Mengen wie auch in
abnorm groflen Dosen von {iber 30 g bei Kaninchen und
Hunden, nicht die geringsten Beschwerden bei den Tieren
hervorrief. Es wurde ferner gezeigt, da auch beim Menschen
wihrend eines Zeitraums von drei Wochen bei einer téglichen
Dosis von 0,01 g keinerlei Folgeerscheinungen eintraten, end-
lich konnte nachgewiesen werden, daS nur alle denkbaren
Speisen, die in Leukonint$pfen zubereitet waren, einen schid-
lichen EinfluB selbst bei Kindern nicht hatten. Auch irgendeme

" nachteilige Wirkung an Geschmack oder sonstwie wurde me-

mals beobachtet.

Man kann deshalb wohl mit Recht das Leukonin als
eine fiir den Organismus unschiidliche Substanz bezeichnen.™

Es sei im Anschluf hieran darauf hingewiesen, dag auch
Haupt und Popp neuerdings?) wieder zu dem Ergebnis
gekommen sind, daS Natrium-metantimoniat (Leukonin) uR-
schiidlich ist. Sie schreiben wdrtlich: ,Es ist deshalb vom
hygienischen Standpunkt aus dahin zu schlieBen, daB die mit
reinem Leukonin und #hnlicher nur aus finfwertigers Anlimon
bestehenden Priiparaten hergesteliten Emailgeschirre unschiid-
lich sind.“

Man kann deshalb den SchluSfolgerungen von Flury
nicht beipflichten, daB auch die fiinfwertigen Antimonverbin-
dungen nicht mehr fiir Emailgeschirre verwendet werden
sollen, nachdem er selbst bei seinen Versuchen keinerlei
direkte Schiidigungen nachweisen konnte, selbst wenn 3 g pro
die sowohl an Kaninchen wie an Hunde verfiittert wurden,
Mengen, die praktisch ja nie in Frage kommen.

Man dart unter diesen Umstlinden, besonders unter Be-
riicksichtigung, da8 nunmehr schon seit mehr als 25 Jahren
derartige Geschirre im Handel sind, ohne daB sich bisher
nur auch das geringste Nachteilige gezeigt hat, mit Verord-
nungen, die in das Wirtschaftsleben eingreifen, nicht vorgehen,
ohne den strengsten Beweis gefithrt zu haben, daB tatslichliche
Schiidigungen vorgekommen sind; da dies bisher von keiner

%) Ztschr. angew. Chem. 40, 218 [1927].





