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Unsere alte Methode liefert also in der Regel richtige
Resultate, in einigen Ausnahmefillen werden aber zu hohe
Stickstoffwerte erhalten. Um jedoch allen Unsicherheiten
aus dem Wege zu gehen, empfehlen wir auf Grund der vor-
liegenden Analysenergebnisse, die Anfirbung mit dem
Nesslerschen Reagens erst nach Zusatz von Gummi-arabicum
vorzunehmen.

Zum Schlu geben wir noch einmal die genaue
Analysenvorschrift zur colorimetrischen Bestimmung
des Stickstoffs in organischen Substanzen wieder.

A. Reagenzien.
1. Konzentrierte Schwefelsiure,
2. Perhydrol,

3. Thymolphthalein: ?/,4-NaOH wird mit dem Farbstoff
gesdttigt und vom Ungeldsten abfiltriert.

4. Boratpuffer nach Sorensen vom pmy 10,5:

5,3 Tle. Borat nach Sorensen werden mit 4,7 Tlen.
n/ o-Natronlauge gemischt. Zur Herstellung der Borat-
16sung werden 12,404 g Borsdure in 100 cm?® carbonat-
freier n-Natronlauge gelost und mit destilliertem Wasser
zu 11 aufgefiillt.

5. ®/,-Natronlauge.

6. 1%ige Gummi-arabicum-Losung; die Losung wird 5 bis
10 min im Sieden gehalten und nach dem Erkalten durch
ein Faltenfilter filtriert. Der Zusatz zu den Versuchs-
lésungen muf innerhalb 1 h nach dem Filtrieren er-
folgen!

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

B. Ausfithrung der Analyse.

Von der zu untersuchenden Substanz werden je nach
Stickstoffgehalt 2050 mg in ein trockenes 50-cm3-MeS-
kélbchen aus Jenaer Glas gebracht und nach Zugabe einiger
Komchen Kaliumsulfat mit 3 cm? konzentrierter Schwefel-
siure iibergossen. Man 148t jetzt unter stindigem Um-
schwenken tropfenweise 1Y/,—2 cm?® Perhydrol hinzu-
flieBen, wobei eine heftige Reaktion eintritt. Dann erhitzt
man unter dem Abzuge den Kolben in schriger Lage fiber
kleiner, freier Flamme, bis die nach kurzer Zeit eintretende
Braunfirbung vollkommen verschwunden ist, was in der
Regel 35—45 min erfordert.

Man nimmt jetzt das Kolbchen von der Flamme und
fiilllt es nach dem Erkalten bis zur Marke auf. Von seinem
Inhalt pipettiert man 2—35 cm? in ein 100-cm3-MeBkolbchen,
gibt 1 cm3 Thymolphthaleinlésung hinzu und neutralisiert
vorsichtig mit »/,-Natronlauge. Die Losung wird jetzt mit
20 cm® Boratpuffer und 10 cm? Gummi-arabicum-Losung
versetzt, gut durchgeschiittelt und fast bis zur Marke mit
destilliertem Wasser aufgefiillt. Erst jetzt fiigt man 2 cm?
Nesslersches Reagens hinzu, fiillt ganz bis zur Marke auf
und schiittelt nochmals gut durch. Nach !/, h kann man
mit dem Colorimetrieren beginnen.

Gleichzeitig wird ein Blindversuch angesetzt, der
die gleichen Mengen Schwefelsiure, Perhydrol und Kalium-
sulfat enthilt; hiervon wird dasselbe Volumen wie bei den
Versuchslésungen abpipettiert und in gleicher Weise ange-
fairbt. Diese Losung dient beim Colorimetrieren als Kom-
pensationslosung. AuBerdem sind von einer Ammonsulfat-
Standardlosung zwei bis drei Konzentrationen zur Fest-
legung der jeweils giiltigen Fichkurve mit anzufirben.

[A. 136.]

Beitrag zur Bestimmung des Nitrits, vor allem in Konservensalzen.

Von Regierungschemierat Dr. KARI, REIN, Wiirzburg.

Wihrend bei colorimetrischen Methoden das subjek-
tive Empfinden eine sehr wesentliche Rolle spielt, so daB
diese Bestimmungen von vornherein eine gewisse Un-
sicherheit in sich tragen, liefert die Bestimmung des Nitrits
mittels Permanganat in vielen Fillen geniigend genaue
Werte; diese Bestimmungsart versagt aber vollkommen
bei Gegenwart organischer Substanzen?).

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 Schartow?), d. h. um eine gasvolu-
metrische Bestimmung unter Verwendung der bekannten
Reaktion:

CO (NH,), + 2HNO, = CO, + 3H,0 -+ 2N,

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

1) Kiirzlich zeigte jedoch W. Plicker, daBl sich die salpetrige
Siure mittels Permanganat auch bei Gegenwart von Zucker be-
stimmen 148t. (Z. Unters. Lebensmittel 68, 187 [1934].

%) Z. analyt. Chem. 64, 218 [1924].

(Eingeg. 7. Dezember 1934.)

Marmor entwickelt, welcher mit Salzsdure kurz angeétzt
und hierauf mit Wasser lingere Zeit ausgekocht war. Der
Kippsche Apparat wird ein fiir allemal auf die im T'readwell,

! Differenz

Angewandte , % NaNO, i % NaNO, -
Substanz berechnet gefunden ‘ %,
T
Natriumchlorid. . ... .. \ -
Natriumaitrit . .. .. ... f 052 030 —0,02
Natriumchlorid. . ... .. \ - i ,
Natriumnitrit .. ... ... s 0,05 0,05 +0,00
Kaliumnitrat ........ 1
Natriumnitrit ........ f 0,28 0,28 +0,00
Natriumchlorid....... l
Kaliumnitrat ........ A 0,71 0,68 -—0,03
Natriumnitrit ........ ]
Natriumchlorid. ... ... l
Kaliumnitrat ........
Zucker (wenig) ...... [ 0.19 0,18 —0.01
Natriumnitrit ........
Natriumchlorid. . ..... l
Kaliumnitrat ........
Zucker (viel)......... 0.37 i 0,36 —0,01
Natriumnitrit ........ f
Natriumchlorid. ... ...
Kaliumnitrat ........
Zucker .............. 0.10 011 +0,01
Natriumnitrit ........
Natriumchlorid. ...... |
Kaliumnitrat ........ 1,04 1,02 0,02
Zucker ........ ... ‘
Natriumnitrit ........
Natriumchlorid. . . .. ..
Kaliumnitrat ........
Zucker ....... ... .. 0.05 0.05 +0,00
Natriumnitrit ........ |



140

Angewandte Chemie

Versammlungsberichte [48 Jahrg. 1935. Nr. 8

6. Aufl.,, 2. Band, S. 183, beschriebene Weise gebrauchsfertig
gemacht?®). Die Siedesteinchen werden vor Gebrauch zur
Entfernung von Lufteinschliissen kurz mit Wasser ausge-
kocht. Als Reaktionsgefifl diente ein Jenaer 100-cm?-
Rundkolben mit vierfach durchbohrtem Gummistopfen;
in diesen Bohrungen befinden sich: ein oben winkelf6rmig
gebogenes Glasrohr, das fast bis zum Boden des Kolbens
reicht, zum FEinleiten der Kohlensiure; ein kleiner Tropf-
trichter (ungefihr 30 cm?® Inbalt) zur Aufnahme der Harn-
stoff-Schwefelsiure-Mischung ; ein gerades Glasrohr mit Hahn
zur Druckausgleichung und schlieBlich ein gebogenes Rohr
zur Ableitung des Stickstoffs.

Arbeitsweise: In den Rundkolben wird die nitrit-
haltige Substanz eingewogen, und zwar je nach Gehalt 1—15 g
(Gehalt vorher qualitativ ermitteln; von sogenanntem Nitrit-
pokelsalz mit 0,5—0,69, Natriumnitrit geniigen 10 g). Dann
werden die vorbehandelten Siedesteinchen (10—15) und
50 cm® Wasser zugegeben. Der Tropftrichter wird mit einem
Gemisch aus gleichen Teilen 309, iger Harnstofflgsung und
309%iger Schwefelsdure bis zum untersten Ende gefillt, so daf}
spiater beim ZuflieBen keinerlei Luft mit in das Reaktions-
gefill gelangen kann. Dann wird der Kippsche Apparat,
dessen Kohlensdure schon vorher auf Luftfreiheit gepriift
wurde, angeschlossen und eine Viertelstunde lang Kohlensiure
durchgeleitet (mit Quetschhahn in der iiblichen Weise regeln).

Wenn die Apparatur luftleer ist, stellt man durch kurzes
Offnen des einen Hahnes Druckausgleich her, laft aus dem
Tropftrichter so viel Losung zuflieBen wie méglich ist, worauf
dieser wieder geschlossen wird, und stellt sofort die Verbindung
zum Kipp und zum Azotometer her. Von Zeit zu Zeit ist
lediglich das Reaktionsgefafy leicht zu schiitteln, um die am
Kolbeninnern anhaftenden Stickstoffblasen zu entfernen.
Nach ungefihr 1Y/, h ist die Reaktion beendigt, das Gas-
volumen im Azotometer bleibt konstant.

. Die Berechnung der gesuchten Stickstoffmenge er-
folgt unter Beriicksichtigung der Temperatur und des
Barometerstandes mit Hilfe der logarithmischen Rechen-
tafeln von Kiister. (% = Milligramm Stickstoff in der an-
gewandten Substanz, a bedeutet die entwickelten Milli-
gramm Stickstoff bei 0° und 760 mm Druck.)

Unter Beriicksichtigung der angewandten Substanz-
menge erhilt man den Natriumnitritgehalt (gefundene Milli-
gramm Stickstoff mal 4,928 = Natriumnitrit).

Die Brauchbarkeit der Methode wurde durch zahl-
reiche Versuche erhirtet. Es konnten Natriumnitritgehalte
von 0,05% bis 1%, in verschiedenen Gemischen, wie solche
in der Praxis meist vorkommen, mit grofler Genauigkeit
ermittelt werden. Von den ausgefithrten Versuchen sind

8) Siehe auch Chemiker-Ztg. 26, 386 [1902]. einige Ergebnisse auf Seite 139 angefiihrt. [A. 9.]
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Prof. Dr. A. Butenandt, Danzig: ,, Uber die stoffliche
Chavaktevisievung dev Keimdriisenhoymone. — Ihve chemische
Konstitutionseymittlung und synthetische Herstellung.

Vortr. befafit sich eingangs mit den Schwierigkeiten der
Reindarstellung der Hormone der méannlichen und weiblichen
Keimdriise, die eine Konzentrierung der Ausgangsmaterialien
auf das 300000—2000000fache erfordert. Erst nach der Rein-
darstellung der Hormone war einerseits ihre genaue pharma-
kologische und physiologische Durchpriifung méglich, ander-
seits die Konstitutionsermittlung und die synthetische Dar-
stellung.

Vortr. falt die pharmakologische und physiologische
Durchpriffung zusammen und erlidutert durch Lichtbilder die
Auswertungs- (Test-) Reaktionen sowie die physiologischen Wir-
kungen'). Daran schloB er eine Ubersicht iiber die Konstitu-
tionsermittlungen dieser Hormone?).

Die synthetische Darstellung des Corpus-luteum-Hor-
mons ist Vortr. gemeinsam mit seinen Mitarbeitern auf zwei
Wegen gelungen: Einmal durch oxydativen Abbau des Stigma-
sterins?), zum andern durch Umwandlung des Pregnandiols,
durch Halbverseifung seines Diacetylproduktes, nachfolgende
vorsichtige Oxydation mit Chromsiure und Abspaltung des
Acetylrestes zum Pregnanolon-(3) (I)3).

H,C CH(OH)CH,

H,C CH(OH)CH,
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Dieses 140t sich in den bromierten Ketoalkohol (II) iiber-
fithren, der durch Oxydation mit Chromsiure in das gebromte
Diketon (III) verwandelt wird, das durch Kochen mit Pyridin
unter Bromwasserstoffabspaltung in das Corpus-luteum-Hor-
mon (IV) iibergelits).

1) Diese Zischr. 47, 559 [1934].

2) Diese Ztschr. 47, 725 [1934]; Ber. dtsch. chem. Ges. 67,
2085 [1934].

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 67,1893[1934]. ¢) Ebenda$7, 1901[1934].

Ruzicka®) gebithrt das Verdienst, durch Oxydation von
Cholesterin das Androsteron erhalten zu haben. Es ist mit
dem vom Vortr. erhaltenen Produkt identisch, und so wird
auch dieses kostbare Material leicht zuginglich.

Das Follikelhormon ist bisher synthetisch noch nicht
erhalten, doch lassen Vorarbeiten erhoffen, daB3 auch dieses
Produkt demndichst synthetisch zuginglich wird. Hingegen ist
aus dem Follikelhormon durch milde Hydrierung und Benzoy-
lierung ein Dihydroprodukt gewonnen worden (Schwenk, Hilde-
brandt), das erheblich wirksamer ist als der Ausgangsstoff und
als Progynon B im Handel ist. Durch seine grofle Loslichkeit
ermoglicht es die Verabreichung der mnotwendigen hohen
Hormondosen.

Zur klinischen Anwendung der weiblichen Keim-
driisenhormone.

Das Follikelhormon bewirkt Wachstum des Genitales, ins-
besondere auch der Gebarmutterschleimhiaut, und gewihrleistet
Turgorerhaltung der Generationsorgane.

Das Hormon des Corpus luteum ist der Wirkstoff fiir die
Schleimhautumwandlung und damit das Hormon der Schwan-
gerschaftsvorbereitung und Schwangerschaftserhaltung. Folge
mangelhafter Bildung von Follikelhormon ist mangelhaftes
Wachstum der Gebarmutter und ihrer Schleimhaut; Symptom
Amenorrhoe. Unzureichende Follikelhormonbildung oder v6lli-
ges Versiegen derselben dullern sich auBerdem am Gesamt-
organismus in Form von Ausfallserscheinungen mit verschieden-
artigster Symptomatologie. Bei Mangel an Corpus-luteum-
Hormon unterbleibt die Schleimhautumwandlung, dies fithrt
bei fortbestehender Follikelhormonbildung zu iibermaBigem
Schleimhautwachstum (glanduldre cystische Hyperplasie);
Symptom: Unregelmiflige genitale Blutungen. Fiir die zweck-
méBig therapeutische Verwendung der Keimdriisenhormone bei
den genannten Stérungen war von entscheidender Bedeutung
die Losung des Dosierungsproblems. Unsere Vorstellungen
haben hier in den letzten Jahren mannigfache Wandlungen
erfahren. Durch die Versuche des Vortr. wurden erstmalig die
Mengen der Keimdriisenhormone bestimmt, welche bei

%) Diese Ztschr. 47, 834 [1934].





