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b) Bei allen Ketten, auch bei den Kohlenwasser- 
stoffen, werden die Verbindungen rnit zuneh- 
mender Kettenlange instabiler. 

c) In bezug auf das 1. Glied, z. B. CH,, SiH, Ilsw., 
sind alle Glieder einer homologen Reihe von 
Kettenverbindungen thermodynamisch instabil. 

3. Entsprechende Rechnungen fur sauerstoffhaltige 
Kohlenstoffketten, namlich Kohlehydrate und Poly-Oxy- 
methylene, ergaben, daB die Kettenbildung bei der erst- 

KO hlenwasserstoffen und eventuell bei den genannten dieser beiden Stoffklassen energetisch sehr 
Schwefelwasserstoffen moglich. begunstigt ist. [A. 149.1 

Arigccn mdtr  Chcinic 
48, Jahrg, 19g5, Nr, s] 

niethylenen ist mit keiner erheblichen Warmetonung ver- 
kniipft. 

Zusammenfassung . 
1. Es wurden die Bildungswarmen sowie die Gleich- 

gewichtskonstanten fur die , ,normalen" Kettenverbindungen 
von C, Si, N, 0, S mit Wasserstoff angenahert berechnet. 

2. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind folgende : 
a) Lange Kettenverbindungen sind nur bei den 

Alten 11. HiIle . Die colorimetrische .4mmoniakbestimmung in kleinen Substanzmengen 

B. 100 y N + 20 cm3 
CaS0,-Lsg. 

CaS0,-Lsg. 
100 y N  + 40 cm3 

100 y N  + 60 cm8 

I Analytisch-technische Untersuchwngen I 

I 

klar I 0,145 + 31,s 

geringeTriib. , 0,286 I +160,0 

Die colorimetrische Ammoniakbestimmung in kleinen Substanzmengen. 11. 
Von Dr. F. ALTEN und E. HILLE. (Eingeg. 16. Oktober 1934. 

Arbeiten aus der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Lichterfelde. 

In einer friiheren Veroffentlichung von Alten, Weiland 
und Hillel) wurde eine Methode zur Bestimmung des Stick- 
stoffgehaltes organischer Substanzen rnit einer Toleranz 
von hochstens & 7 auf colorimetrischem Wege rnit dem 
Nesslerschen, Reagens angegeben. 

Anf Brbung. Bei gegebener Ammoniakkonzentration 
hangt die Farbtiefe in aul3erordentlich hohem MaBe von der 
in der Losung herrschenden H-Ionen-Konzentration ab. 
Daraus ergab sich die Notwendigkeit, in allen Versuchslosungen 
eine stets gleichbleibende [H '1 herbeizufiihren, was durch Zu- 
satz eines Boratpuffers vom p~ 10,5 gelang. Es lieBen sich 
so in einem Endvolumen von 100 cm3 20 bis 500 y N anfiirben 
und im Stufenphotometer messen. Die Farbung blieb etwa 
2 h konstant, und die Losungen zeigten im angegebenen Inter- 
vall gute ProportionalitBt zwischen Konzentration und Farb- 
tiefe. 

Zum AufschluB der organischen Substanzen werden in 
einem 50-cmS-MaBkolbchen aus Jenenser Glas 20 bis 50 mg 
Substanz mit 3 cm3 konzentrierter Schwefelsaure und hierauf 
vorsichtig mit 2 cm3 Perhydrol iibergossen. Nach Ablauf der 
stark exothermen Reaktion wird der Kolben in schrager Lage 
auf die F l a m e  gesetzt und sein Inhalt so lange in leichtem 
Sieden gehalten, bis er wasserhell geworden ist, was in der 
Regel nach h eintritt. 

Nach dem Abkiihlen wird der Kolben bis zur Marke mit 
destilliertem Wasser aufgefiillt, und hiervon wird ein aliquoter 
Teil von 2 bis 10 cm3 in einen zweiten MaBkolben abpipettiert 
und nach der gegebenen Vorschrift mit Nesslerschem Reagens 
angef arbt . 

Es wurde nach diesem Verfahren Material von ver- 
schiedenen Kulturpflanzen, namlich Mehl von Bohnen, Heu, 
Kartoffeln, Lupinen, Weizen, auBerdem das Pepton ,,Witte" 
auf den Stickstoffgehalt hin untersucht. Die erhaltenen 
Werte stimmten gut rnit den Werten iiberein, die nach der 
Kjeldahlmethode gefunden waren ; die Differenz betrug im 
Hochstfalle +7,1% (relativ). 

Als nach dieser Methode in unserem Institut einmal die 
Produkte eines Wasserkulturversuches - es handelte sich 
um Maispflanzen - untersucht wurden, die eine bekannte 
Stickstoffdiingung erhalten hatten, fie1 bei einigen Unter- 
suchungen der Stickstoffgehalt hoher aus, als nach der ge- 
gebenen Diingung iiberhaupt moglich war. Die betreffenden 
Pflanzen wurden daraufhin nach der Kjeldahlmethode 
untersucht. Die Kjeldahl-Werte differiexten aul3erordentlich 
mit den colorimetrischen Werten und blieben unterhalb des 
theoretisch moglichen Hochstgehaltes an Stickstoff 
(s. Tab. 1). 

I) 2. Pflanzenerniihrg., Diing. Bodenkunde. Abt. A, 33, 129 
[1934). 

Tabelle Nr. 1. 
~- -- _ _  ~- _ _ -  

Bezeichnung 1 % N  I % N  

703b I 1,61 i 1,09 

der Probe I colorimetrisch , nach Kjeldahl 
I 

705b 1,28 , 0,95 
706 a 1,26 0,88 
712a I 1,49 0,95 

I 1,63 1,07 713 a 
I 

Wie kamen diese Differenzen zustande? Die Farb- 
losungen waren - dem blol3en Augenschein nach zu ur- 
teilen - vollkommen klar, sie wiesen keine Triibung auf. 
Trotzdem mul3te infolge des Gehaltes an gewissen anor- 
ganischen Substanzen, deren Loslichkeit durch die hohe 
Alkalitat der Farblosung vermindert wird, und die daher 
beginnen, sich in den Versuchslosungen allmahlich auszu- 
scheiden, eine VergroBerung des kolloidalen Oxyqueck- 
silberammoniurnjodid-Korns, OHg,NH, J, stattfinden. Das 
hatte zur Folge, daB durch die in der Kiivette befindliche 
Farblosung das durchfallende Licht in hoherem MaBe ab- 
sorbiert oder infolge des Tyndallphanomens seitlich abge- 
lenkt wurde, als es der reinen Farblosung entspricht. Die 
auf diese Weise verringerte Lichtdurchlassigkeit tauschte 
dann einen hoheren Stickstoffgehalt vor. Fur die Richtig- 
keit dieser Auffassung sprechen die beiden folgenden 
Versuche. 

Zu den PITH,-Standardlosungen wurden bei Reihe A 
steigende Mengen FeCl,, bei Reihe B steigende Mengen ge- 
sattigter CaS0,-Losung zugesetzt. Die Zusatze hatten ein 
starkes Ansteigen des Extinktionskoeffizienten zur Folge, 
obwohl die Losungen mit geringem FeC1,- bzw. CaS0,- 
Zusatz noch vollkommen klar blieben. Erst bei starkerem 
Zusatz trat eine Triibung ein (s. Tab. Nr. 2). 

Tabelle Nr. 2. 
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Kartoffeln 34/C3 43 
Kartoffelkraut , , 
Roggen 31/C4 70 
Roggenstroh 
Roggen 31/C4 72 
Roggenstroh 

4npcwmdte Chemir [ 48 Jalug. 1935. Xr. 8 Alten u Hille Die colorimetrische Ammoniakbestimmung in kleinen Substanzmengen 
~ - - -~~ ~~ -~ ~ - _ _ ~ ~ ~  - - ~ ~ 

1,38 1,29 
2,24 1,73 
1,58 1,47 
0,30 0,39 
1,28 1,33 
0,28 0,31 

den Versuchslosungen eine einwandfreie, dem Stickstoff- 
gehalt wirklich entsprechende Anfarbung erzielbar war. Es 
wurden deshalb im 50-cm3-Makikolben (NH,),SO,-Standard- 
losungen, die aukierdem bei Reihe C 50 y Fe enthielten, bei 
Gegenwart von Thymolphthalein mit NaOH neutralisiert, 
rnit 20 cm3 eines Phosphat-Natron-Puffers (nach Kolthoff) 
vom p~ 12,O versetzt und zur Marke aufgefiillt. Nach 3 h 
wurde durch ein gehartetes Faltenfilter (,,Delta" Nr. 3113/,) 
vom entstandenen Niederschlag abfiltriert. Vom Filtrat 
wurden 25 cm3 in ein zweites 50-cm3-Makikolbchen ab- 
pipettiert, rnit 1 cm3 Nesslerschem Reagens versetzt und 
zur Marke aufgefiillt. Bin Vergleich mit reinen (NH,),SO,- 
Losungen, denen aber ebenfalls die entsprechenden Mengen 
Phosphat-Natron-Puffer zugesetzt waren, zeigte, da13 die 
storende Erscheinung beseitigt war und die gefundenen 
Werte niemals mehr als um 10 % vom Sollwert differierten 
(s. Tab. Nr. 3). Sie lagen jetzt sogar etwas unter dem Soll- 
wert, was wohl auf eine geringe Absorption durch den volu- 
minosen Eisenhydroxyd- bzw. Eisenphosphatniederschlag 
zuriickzufiihren ist. 

Der gleiche Versuch wurde rnit (NH,),SO,-Losungen 
durchgefiihrt, die statt des Eisens 20 cm3 gesattigter CaS0,- 
Losung im 50-cm3-Kolbchen enthielten (Reihe D). Die Re- 
sultate fielen ahnlich aus wie bei Reihe C (s. Tab. Nr. 3). 

Tabelle Nr. 3. 
~ ~ ~~~ ~~ - 

0 A gegen Sollwert 1 Gefunden y N  1 /OSollwert 

C 1 0 y N  1 9,O 
50 y N  49,l 
150 y N 139.6 

D 1 0 y N  9,9 
50 y N  ~ 47,s 
150 y N 144,O 

-10,o 
- 1,5 
- 6,s 
- l , o  
- 4,l 
- 4,O 

Als dieses Verfahren nun auf die Untersuchung der vor- 
liegenden Maispflanzen iibertragen wurde, blieb der erwartete 
Erfolg aus. Die Resultate lagen zwar etwas niedriger als in 
Tabelle 1, die Differenz gegen die Kjeldahlwerte war aber 
immer noch recht groki (s. Tab. Nr. 4), auch war der theore- 
tisch mogliche Hochstgehalt immer noch iibertroffen. Die 
Resultate sind in Tabelle Nr. 4 zusammengestellt, und zwar 
bezeichnet hierin ,,% N color. I" die urspriinglich erhaltenen, 
bereits in Tabelle Nr. 1 wiedergegebenen Werte, ,,yo N 
color. 11" die Werte, die nach der Behandlung rnit Phosphat- 
puffer gefunden wurden. 

Tabelle Nr. 4. 

Bezeichnung 1 % N % N  I % N  
der Probe I colorim. I ~ colorim. I1 I nachKieldah1 
703b 1 1,61 

706 a 1,26 
712a 1 1,49 
713a ~ 1,63 

705b j 1 , ~ s  
1,54 1,09 
1,13 0,95 
1,02 0,88 
1,26 1 0,95 
1,24 ~ 1,07 

Es bleiben offenbar in der Versuchslosung immer noch 
gewisse Stoffe gelost, die eine Koagulation des Oxyqueck- 
silberammoniumjodids hervorrufen und sich durch einfache 
analytische Manipulationen nicht entfernen lassen. 

Wir versuchten daher, die Koagulation durch die Bei- 
fiigung von Schutzkolloiden zu elimh ieren und priiften auf 
ihre Eignung hin folgende Substanzen : Dextrin, Gallussaure, 
Gummi-arabicum, Pepton ,,Witte", Wasserglas, Zinnsaure. 
Unter ihnen envies sich das Gummi arabicum fur unseren 
Zweck als brauchbar, das auch bereits v. d. Heide,) bei einer 
ahnlichen Methode mit Erfolg angewandt hat. 

*) 2. analyt. Chem. 96, 7 [1934]. 

Nach unseren Erfahrungen ist eine einprozentige 
wasserige Gummi-arabicum-Losung besonders gut brauch- 
bar, die 5-10 min in leichtem Sieden gehalten und nach 
dem Erkalten durch ein Faltenfilter filtriert worden ist. Die 
filtrierte Losung behalt ihre Schutzwirkung jedoch auch nur 
eine begrenzte Zeit, und es empfiehlt sich, das Filtrieren 
friihestens 1 h vor der Zugabe zu den Versuchslosungen vor- 
zunehmen. Von dieser Losung werden zu 100 cm3 End- 
volumen 10 cm3 zugefiigt, die Versuchslosungen werden gut 
durchgeschiittelt, und erst jetzt erfolgt die Anfarbung durch 
das Nesslersche Reagens. Die Farblosungen sind jetzt recht 
bestandig, wie aus Tabelle Nr. 5 ersichtlich. 

Tabelle Nr. 5. 

k bei Filter Nr. 2 (blau) nach 
- ~~ 

II YN 
in 50 Cm3 0,5 h 1,5 h 1 4,O h 

10 0,032 0,032 ' 0,031 

150 0,340 ~ 0,335 ' 0,341 

Allerdings besteht jetzt keine strenge Proportionalitat 
mehr zwischen Konzentration und Farbtiefe ; es miissen des- 
halb bei jeder Versuchsserie zwei bis drei S t a n d a r d k o n -  
zen t r a t ionen  mit angefarbt werden, was aber auch schon 
aus dem im Nachtrage unserer ersten Abhandlungl) ange- 
gebenen Grunde (ungleichmakiige Zusammensetzung des 
kaufl. Nesslerschen Reagens) zu empfehlen ist. 

Wir unterwarfen nunmehr unsere Maispflanzen erneut 
einer Untersuchung. Diese wurde genau in der Weise ausge- 
fiihrt, wie in der 1. Mitt. vorgeschriebenl), nur mit der Ab- 
anderung, daki vor der Zugabe des Nesslerschen Reagens 
zu den 100-cm3-Mekikolbchen noch 10 cm3 1 yoiger Gummi- 
arabicum-Losung zugesetzt wurden. Die Resultate stimmten 
jetzt gut mit den Kjeldahlwerten iiberein (s. Tabelle Nr. 6). 

Tabelle Nr. 6. 

- ~- 
I 

50 0,124 0,126 1 0,124 

% N  I % A  

1,05 -3,7 703b 1 1,09 

712a I 0,95 0,98 +3,2 
713a 1,07 1,04 -2,s 

Es erhebt sich jetzt noch die Frage: gehort das Ver- 
sagen der von uns urspriinglich angegebenen Methode zu den 
Ausnahmefallen oder ist es in der Regel zu erwarten? Wir 
griffen daher willkiirlich sechs verschiedene Substanzen her- 
aus und untersuchten sie nach Kjeldahl und nach unserer 
urspriinglichen Methode. Die Resultate gibt Tabelle Nr. 7 
wieder. 

' colorimetr. 1 gegen Kjeldahl 
Bezeichnung 

705b 0,95 1 0,94 -1,l 
706 a 0,88 I 0,90 I +2,2 

Tabelle Nr. 7. 
~ - ~ ~~~~~ - -~ 

% N  
colorimetr. i nach Kieldahl 

Bezeichnung I % N  
der Probe 
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Unsere alte Methode liefert also in der Regel richtige 
Resultate, in einigen Ausnahmefallen werden aber zu hohe 
Stickstoffwerte erhalten. Um jedoch allen Unsicherheiten 
aus dem Wege zu gehen, empfehlen wir auf Grund der vor- 
liegenden Analysenergebnisse, die Anfarbung niit dem 
Nesslerschen Reagens erst nach Zusatz von Gummi-arabicuni 
vorzunehmen. 

Zum Schlul3 geben wir noch einmal die genaue 
An a1 ys  envo rs  c hrif t zur colorimetrischen Bestimmung 
des Stickstoffs in organischen Substanzen wieder. 

A. Reagenzien.  
1. Konzentrierte Schwefelsaure, 
2. Perhydrol, 
3. Thymolphthalein : "/,,-NaOH wird mit dem Farbstoff 

gesattigt und vom Ungelosten abfiltriert. 
4. Boratpuffer nach Siirensen vom PH 10,5: 

5,3 Tle. Borat nach Siirensen werden mit 4,7 Tlen. 
"/,,-Natronlauge gemischt. Zur Herstellung der Borat- 
losung werden 12,404 g Borsaure in 100 cm3 carbonat- 
freier n-Natronlauge gelost und rnit destilliertem Wasser 
zu 1 1  aufgefiillt. 

5. "/,-Natronlauge. 
6. l%ige Gumnii-arabicum-Losung; die I,osung wird 5 bis 

10 min in1 Sieden gehalten und nach dem Erkalten durch 
ein Faltenfilter filtriert. Der Zusatz zu den Versuchs- 
losungen niuB innerhalb 1 h nach dem Filtrieren er- 
folgen! 

7. Nesslersches Reagens (kaufl., oder nach Vorschrift bei 
Treadwell, Anal. Chemie, Band 1, selbst zu bereiten). 

B. Ausfuhrung der  Analyse.  
Von der zu untersuchenden Substanz werden je nach 

Stickstoffgehalt 20 -50 mg in ein trockenes 50-cm3-Me13- 
kolbchen aus Jenaer Glas gebracht und nach Zugabe einiger 
Kornchen Kaliumsulfat rnit 3 cm3 konzentrierter Schwefel- 
saure iibergossen. Man 1a13t jetzt unter standigem Um- 
schwenken tropfenweise 11/2-2 cm3 Perhydrol hinzu- 
flieBen, wobei eine heftige Reaktion eintritt. Dann erhitzt 
man unter dem Abzuge den Kolben in schrager Lage iiber 
kleiner, freier Flamme, bis die nach kurzer Zeit eintretende 
Braunfarbung vollkommen verschwunden ist, was in der 
Regel 35-45 min erfordert. 

Man nimmt jetzt das Kolbchen von der Flamme und 
fiillt es nach dem Erkalten bis zur Marke auf. Von seinem 
Inhalt pipettiert man 2-5 cm3 in ein 100-cm3-MeBkolbchen, 
gibt 1 cm3 Thymolphthaleinlosung hinzu und neutralisiert 
vorsichtig rnit "/,-Natronlauge. Die Losung wird jetzt niit 
20 cm3 Boratpuffer und 10 cm3 Gummi-arabicum-Losung 
versetzt, gut durchgeschiittelt und fast bis zur Marke rnit 
destilliertem Wasser aufgefiillt. Erst jetzt fugt man 2 cm3 
Nesslersches Reagens hinzu, fi i l l t  ganz bis zur Marke auf 
und schiittelt nochmals gut durch. Nach l j 2  h kann man 
mit dem Colorimetrieren beginnen. 

Gleichzeitig wird ein Bl indversuch  angesetzt, der 
die gleichen Mengen Schwefelsaure, Perhydrol und Kalium- 
sulfat enthalt ; hiervon wird dasselbe Volumen wie bei den 
Versuchslosungen abpipettiert und in gleicher Weise ange- 
farbt. Diese Losung dient beim Colorimetrieren als Kom- 
pensationslosung. AuBerdem sind von einer Ammonsulfat- 
Standardlosung zwei bis drei Konzentrationen zur Fest- 
legung der jeweils giiltigen Eichkurve rnit anzufarben. 

[A. 13G.l 

Beitrag zur Bestimmung des Nitrits, vor allem in Konservensalzen. 
Von Regierungschemierat Dr. KARL REIN, Wiirzburg. (Eingeg. 7. Ueaemtrer 1934.) 

Wahrend bei colorimetrischen Methoden das subjek- Marmor entwickelt, welcher rnit Salzsaure kurz angeatzt 
tive Empfinden eine sehr wesentliche Rolle spielt, so daB und hierauf mit Wasser langere Zeit ausgekocht war. Der 
diese Bestimmungen von vornherein eine gewisse Un- Kippsche Apparat wird ein fur allemal auf die im Treadwell, 
sicherheit in sich tragen, liefert die Bestimmung des Nitrits 
mittels Permanganat in vielen Fallen geniigend genaue 
Werte ; diese Bestimmungsart versagt aber vollkommen Substanz 

- .~~~ ____ 
Angewandte 

bei Gegenwart organischer Substanzenl). 
Im folgenden sei eine Methode zur Ermittlung der 

salpetrigen Saure, vor allem in Konservensalzen, kurz be- 
schrieben, die neben ihrer Genauigkeit den Vorteil einer 
nicht allzu zeitraubenden und komplizierten Arbeitsweise 
besitzt. Es handelt sich um eine Vereinfachung der Me- 
thode von Strecker und Schartow2), d. h. um eine gasvolu- 
metrische Bestimmung unter Verwendung der bekannten 
Reaktion : 

CO(NHJ3 + 2HN02 = COZ + 3HzO -t 2Nz. 

Die Reaktion verlauft unter gewissen Bedingungen bei 
Zimmertemperatur praktisch quantitativ im Sinne dieser 
Gleichung. Wesentlich hierfur ist eine bestimmte Konzen- 
tration des Reaktionsgemisches und das Vorhandensein 
von Siedesteinchen im Reaktionsgefao. Ferner mu13 das 
Kohlendioxyd zum Austreiben der in der Apparatur vor- 
handenen I& sowie zum Ubertreiben des entwickelten 
Stickstoffs luftfrei sein, d. h. es diirfen bei einem blinden 
Versuch, der unbedingt immer auszufiihren ist, bei langerer 
Versuchsdauer im Azotometer hochstens Spuren einer Gas- 
ansammlung auftreten. Das - Kohlendioxyd wurde aus 

1) Kiirzlich zeigte jedoch W .  Plucker, da8 sich die salpetrige 
Saure mittels Permanganat auch bei Gegenwart von Zucker be- 
stimmen lafit. (2. Unters. Lebensmittel 68, 187 [1934]. 
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Natriumchlorid . 
Natriumnitrit . . 
Natriumnitrit . . . . . . . . 
Kaliumnitrat . . . . . . . . 
Natriumnitrit . . . . . . . . 
Natriumchlorid . . . . . . . 
Kaliumnitrat 

I Natriumchlorid . . . . . . . 
Kaliumnitrat . . . . . . . . 
Zucker (wenig) . . . . . . 
Natriumnitrit . . . . . . . . 

I Natriumchlorid . . . . . . . 
Kaliumnitrat . . . . . . . . 
Zucker (viel) . . . . . . . . . 
Natriumnitrit . . . . . . . . j 
Natriumchlorid . . . . . . . 
Kaliumnitrat . . . . . . . . 
Zucker . . . . . . . . . . . . . .  
Natriumnitrit . . . . . . . . 
Natriumchlorid . . . . . . . 

I 

I 
Zucker . . . . . . . . . . . . . .  

*) Z .  an&. Chem. 64, 218 [1924]. Natriumnitrit . . . . . . . . J , 

% NaNO, i % NaNO, ' Differenz 
berechnet 1 gefunden 
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