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Gleichzeitig findet bei der Aktivierung, wie Eckart
immer zu Recht betonte, durch die Herauslésung von Alu-
miniumhydroxyd aus dem Gitter eine Auflockerung statt,
die die wirksame Oberfliche vergroBert und damit nach
unserer Auffassung die Menge und Reaktionsfdhigkeit der
H -+ Al-Ionen weiter steigert.

Danach liegt der weitere Schlul nahe, dall die Bleichung
— die Adsorption der Farbstoffe aus den Olen — durch
chemische Reaktion mit den an der Oberfliche gebundenen
H- und Al-Ionen erfolgt. Bei verschiedenen Olen kann ent-
sprechend der verschiedenen Art der Iarbstoffe dieser
Vorgang verschieden verlaufen.

Wir sind keineswegs der Ansicht, dal damit das ganze
Problem der Aktivierung der Bleicherden in allen Einzel-
heiten geklirt ist. Es bleibt noch viel zu kliren, wie
z. B. die von Eckart erwihnte giinstige Wirkung von Roh-
erden in einigen Fillen oder die entsiuernde Wirkung von
hochaktivierten Bleicherden auf saure Mineralole. Wir
hoffen aber, auf dieser Grundlage zu tieferem Verstindnis
des Vorganges der Aktivierung der Bleicherden zu gelangen,
und begriiBen es besonders, dal Herr Dr. Eckart sich
freundlichst bereit erklirt hat, unsere weiteren Unter-
suchungen zu unterstiitzen.

Analytisch~-technische Untersuchungen

Zur Bestimmung von Stickstoff und Phosphor im Kjeldahlaufschluf mittels Selens.

Von Prof. Dr. K. TAUFEL, Dr. H. THALER und K. STARKE.

(Bingeg. 21. Februar 1835.)

Aus dem Universitatsinstitut und der Deuntschen Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miinchen.

Bei Versuchen mit Lebensmitteln tierischer und pflanz-
licher Herkunft muflten nebeneinander Reihen von Stick-
stoff- und Phosphorbestimmungen ausgefithrt werden.
Hierbei bedienten wir uns anfianglich der iiblichen Aufschluf-
methoden fiir die organische Substanz. Fiir die Ermittlung
des Stickstoffs wurde die Mineralisierung mit Schwefelsiure
unter Zusatz von Kaliumsulfat sowie der katalytischen
Mitwirkung vbn Kupfersulfat ausgefithrt. Bei der Uber-
fithrung des Phosphors in Phosphorsédure erfolgte die Oxy-
dation entweder auf nassem Wege mit konz. Schwefelsdure
und Salpetersiure!) nach 4. Neumann oder auf trockenem
Wege durch Veraschen bei Gegenwart von Magnesiumacetat
als Lockerungsmittel und Aufnehmen der Asche in Salpeter-
sdure.

Es sind also jeweils 2 Aufschliisse erforderlich, was
mit einem entsprechenden Aufwand an Zeit, Reagenzien
und Arbeit verbunden ist. Daher wurde versucht, die beiden
zu bestimmenden Elemente aus einem gemeinsamen Auf-
schluf zu ermitteln. Als geeignet hierfiir multe vor allem
die Mineralisierung mit Schwefelsiure unter Verwendung
von Selen als Katalysator erscheinen. Durch diese Arbeits-
weise wird, wie in der Literatur?) wiederholt beschrieben,
die AufschluBzeit gegeniiber der sonst notwendigen auf
einen Bruchteil verkiirzt. Dadurch bietet der zur Phosphor-
bestimmung wegen des raschen Verlaufes bisher meist
benutzte Aufschlufl nach 4. Newmann zeitlich keinen heson-
deren Vorteil mehr.

1. Aufschlufl mit Schwefelsaure und Selen.

Um zunidchst eigene Erfahrungen iiber den Kjeldahl-
Aufschlull mit Selen im Vergleich zur iiblichen Arbeitsweise
zu sammeln, wurde das organische Material mit konz. Schwefel-
siaure unter verschiedenen Bedingungen behandelt; als Zu-
schlagstoffe fanden XKupfersulfat, Kaliumsulfat sowie Selen
teils einzeln, teils in Mischung Anwendung. Wie Tabelle 1
lehrt, wirkt sich die gleichzeitige Anwendung von Xalium-
sulfat und Kupfersulfat neben Selen nicht giinstig aus; die
kiirzeste Aufschlu3zeit wird bei Benutzung von Schwefelsdure
und Selen allein erreicht. Dieser zeitliche Vorteil ist insbesondere
bei Serienuntersuchungen nicht gering zn veranschlagen.

Von S. R.Snider und D. A. Coleman®) wird angegeben,
dafll die beimn Aufschlufl mit Selen ermittelten Stickstoffwerte

1) Gegebenenfalls wurde der Aufschluf durch portionsweise
Zugabe von 309%igem Hydroperoxyd beschleunigt.

2 J. Ranedo, An. Soc. Espaii. Fisica Quim. 31, 195 [1933]; H. C.
Messman, Cereal Chem. 9, 357 [1932]; H. E. Crossley, J. Soc. chem.
Ind. 51T, 237 [1932); M. F. Lauro, Ind. Engng. Chem., Analyt.
Edit. 3, 401 [1931).

3) Cereal Chem. 11, 4 [1934].

Tabelle 1.
Einfluld von Selen, Kaliumsulfat sowie Kupfersulfat auf
die Dauer des Kjeldahl-Aufschlusses4).

. .I_Jf Schw;- o VT—D_‘ 1 o VAuf_
Unter- Ein- . Kalium- Kupfer-|
suchungs- | waage Ilfilz';l;re sulfat  sulfat | Selen sclhluB-
material ! 3 ! dauer
4 cm g 8 | & h
!
20 20 - 01 - . 32
Weizen- 2,0 30 10 - == i 4
mehl 20 30 10 = 0,2 | 1Y,
20 30 . - 01 02 v,
20 | 30 | - — | o2 ) 7
2,0 20 0 — 01 . - 25
Roggen- 2,0 30 10 —_ i — 31,
mehl 20 + 30 i 10 — ; 02 3
e k0~ — ez |y,
2,0 30 0.1 ! - 12
Roggen- 2,0 30 . 10 - - 5
kleie 2,0 30 ¢ U (170 . +4,
2,0 KTV — Y 2
mLh e P
2,0 30 - 01+ — 9
. 2,0 30 10 . 7
Nudeln 2,0 30 10 02 2
2,0 30 - S NN U
2,0 30 0,1 — 13
‘I'rocken- 2,0 30 10 B E— 9/,
milch 2,0 30 10 - 0,2 24,
20 3 | — oz oy,
10,0 100 — 0,1 -— 20
Rutter 10,0 100 20 — — | 19,
10,0 . 100 — — i 05 ; 9
S I C | L
I.ecithin 2.0 gg s 01 - 15
(Soja) 2,0 10 — -— 11
2,0 30 — — 0,2 19/,
Tabelle 2.

Vergleich der beim Kjeldahl-AufschluB mit bzw. ohne
Selen erhaltenen Stickstoffwerte.

Gehalt an Stickstoff, erhalten beim
U'ntersuchungs- Aufschlu

substanz mit Selen ohne Selen

% %

Roggenkleie ......... 2,80 2,75

‘Trockenmilch........ 4,10 3,98

Weizedmehl ....... .. 2,10 1,98

Roggenmehl I ...... 1,74 1,70
MilcheiweiB ......... 12,90; 12,80 12,70; 12,70
Vollmilchpulver ..... 4,32; 4,33 4,31; 4,32
Roggenmehl II ..... 2,31; 2,40 2,41; 2,50
Buttergebdck........ 0,97; 0,98 1,00; 1,01

%) Bei diesen Versuchen erireuten wir uns der dankenswerten
Mitwirkung des Herrn Dr.J. Dising.



192

Dei der Proteinbestimmung gegeniiber den nach der iiblichen
Mineralisierung nach Kjeldahl erhaltenen Ergebnissen durch-
schnittlicli etwas erniedrigt sind. Als Erklarung wird ange-
fulirt, dall der erstere Aufschlufl nicht ganz vollstandig ver-
lauft. Wie Tabelle 2 zum Ausdruck bringt, konnte ein Defizit
an Stickstoff beim Selenaufschlufl nicht festgestellt werden;
Fehlbetriage diirften also im wesentlichen auf unvollstandigen
Aufschlufl zuriickzufiihren sein.

2. Stickstoff- und Phosphorbestimmung im
gemeinsamen Aufschlull.

Voraussetzung lierfiir ist, daf3 die Phosphorsaurebestim-
mung mit Ammonmolybdat durch die anwesenden Selen-
verbindungen nicht beeintrachtigt wird. FEine Reihe von
Substanzen bekannten Phosphorgehaltes wurde deshalb gemall
der Arbeitsvorschrift zum Aufschlufl mit Selen behandelt und
in der erhaltenen Iosung die Phosphorsiure nach N. v. Lorenz?®)
bestimmmt. Aus Tabelle 3 geht hervor, dal} Storungen der an-
gezogenen Art nicht eintreten.

Tabelle 3.
Die Bestimmung der Phosphorsidure im Aufschluf
mittels Selens.
Phosphorsdure (PO,)
Untersuchungssubstanz angewandt ' gefunden
mg mg
\

Natriumphosplhatlgsung............ J 35,0 ‘ 34,7
; \ 32,6 32,5
Natriumphosphatlésung -+ phosphor- 27,5 27,6
freie Substanz (Cellulose) ........ 32,5 32,5
40,0 40,1

Die vou Snider und Coleman, angegebene Unvollstandigkeit
des Aufschlusses mit Selen bei der Stickstoffbestimmung
war Veranlassung, den beim gleichen Verfahren gefundenen
Phosphorwert in Vergleich zu demjenigen zu setzen, der
beim iiblichen Aufschlull nach verschiedenen Verfahren er-
halten wird. Tabellen 4 und 5 zeigen, daff die angewandte
Menge Phosphorsiure aucli beimn Selenaufschiuff innerhalb

der analytischen Fehlergrenze quantitativ wiedergefunden
wird.
Tabelle 4.
Vergleich der beim Aufschlull mit bzw. ohne Selen
erhaltenen Phosphorsdurewerte.
Gehalt an Phosphorsdure (PO,)
Aufschluf Aufschlufl
Untersuchungs- mit Selen nach A. Neumann
substanz ange- ! ge- ange- i ge-
wandt funden wandt funden
mg ‘ mg
Natriumphosphat- I 32,5 | 32,3mg 325 | 32,1 mg
16sung -+ phosphor- i
freie Substanz | 250 253mg: 250 | 249mg
(Cellulose) i
SojagrieB ........... Io— L 20e% | — | 2059
\ — 2,08% | — 2,089,

67, 274 [1934].
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Tabelle 5.
Der Gehalt an Phosphorsdure in Sojagrie, nach ver-
schiedenen Aufschlullverfaliren ermittelt®).

Aufschluﬁ nnt

} Aufschlufl ! Aufschlufl

Gehalt an

' nach durch
F’hospl;’oor- Selen Tellur Kupfer- © 4 wey- Ver-
siure (PO,) j sulfat — ypanp aschung
% | 208 | 207 | 206 | 206 | 203

Nach Klarung dieser Fragen wurden mit organischen
Substanzen verschiedener Herkunft Versuche angestellt.
Hierbei fand folgende Arbeitsweise Anwendung:

Je nach dem Stickstoff- bzw. Phosphorgehalt des
Untersuchungsmaterials werden 1,5 bis 4 g abgewogen, mit
etwa 20 cm® konz. Schwefelsiure sowie einer Perle Selen
(etwa 0,1 g) versetzt und in der iiblichen Weise im Kjeldahl-
Kolben bis zum vollstindigen Aufschlufl erhitzt (farblos
bzw. hochstens leicht gelblich). Das Reaktionsgemisch
wird im MeBkolben mit Wasser auf 250 cm® aufgefiillt.
Von dieser Losung finden 2mal je 100 cm? fiir die Phosphor-
sdurebestimmung und 2mal je 20 cm® (oder entsprechend
mehr) fir die Stickstoffbestimmung Anwendung. Letztere
wurde in der Destillationsapparatur nach Parnas-Wagner
ausgefiihrt.

Zur Phosphorsiure-Ermittlung werden die entnommenen
100 cm® der stark schwefelsauren Lésung zunichst im
Becherglas mit starker Kalilauge unter Verwendung von
Phenolphthalein als Indicator neutralisiert, da freie Schwefel-
siure bei der Arbeitsweise nach N. ». Lorenz?) stort.
Hernach erfolgt die Fillung der Phosphorsiure in der
iiblichen Weise. Die FErgebnisse sind, wie Tabelle 6
zeigt, sehr gut reproduzierbar. Dies gilt auch fir die im
gemeinschaftlichen Aufschlull ermittelten Stickstoffwerte.

Tabelle 6.

Bestimmung von Stickstoff und Phosphorsdure im
gemeinschaftlichen Aufschlufl mittels Selens.

Untersuchungs- Phosphorsdure Stickstoff
substanzg (PO,) gefunden gefunden
Yo ; Y
i ;
Roggenmehl ......... '1,28; 1,30 i 2,31; 2,40
Brot................ 0,81; 0,82 S —
Buttergebdck ........ i 1,06; 1,07 0,97; 0,98
Eigelb ............. 3,09; 3,12 4,96; 5,20
Vollmilchpulver ..... c 2,14 2,09; 2,16; 4,32; 4,33
‘ 2,10
Milcheiweill ......... - 3,50; 3,54; 3,48; 12,90;12,80
| 3,53
Sojagriefi. ........... ! 2,06; 2,08 —
[A. 23]

% Die Anwendung von Tellur als Aufschlullkatalysator bietet
dem Selen gegeniiber keine Vorteile.

"} A. Bdurle, W. Riedel und K. Tdufel, Z. Unters. Lebensmittel
67, 274 [1934]; die Neutralisierung der Schwefelsdure mit Ammoniak
ist nicht angingig, da der Molybdatniederschlag beim Vorliegen
von Ammonsalzen in héherer Konzentration etwas l6slich ist.
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(RedaktlonsschluB fiir ,Angewandte* Mittwochs,
fir ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Geh. Reg.-Rat Dr. rer. nat. Dr.med. h.c. Dr.-Ing. e. h.
J. Bredt, ewerit. o. Prof. der Organischen Chemie an der
Technischen Hochschule Aachen, felert am 29. Marz seinen
80. Geburtstag.

Obering. S. Hartmann, Hauptschriftleiter in der Deut-
schen Allgewneinen Zeitung Berlin, Griinder der Technisch-
Titerarischen Gesellschaft, Berlin, der sich um die Forderung
und Vervollkomnmung der wissenschaftlich-technischen Be-
richterstattung in der Tagespresse grolle Verdienste erworben
hat, feiert am 25. Mirz seinen 60. Geburtstag.

Dr. W. Wirth, Assistent am Arzneikundlichen Institut
der Universitit Wiirzburg, ist als Priv.-Doz. fiir die Kunde
der Arzneimittel und Gifte in die medizinische Fakultat der
Universitit aufgenommen worden.

Doz. Dr. habil. H.-J. Schumacher, Berlin, ist beauf-
tragt, die Professur fiir physikalische Chemie und die Leitung
des Instituts fiir physikalische Chemie an der Universitit
Berlin vertretungsweise im Sommersemester 1935 wahrzunehmen.

Prof. Dr. P. Thiessen, Abteilungsleiter amn Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem, hat einen Ruf als o. Prof. in der naturwissen-
schaftlichen Fakultit und Direktor des Instituts fiir physika-
lische Chemie an der Universitat Frankfurt a. M. abgelelint.

Gestorben sind: Dr. phil. Dr. med. h. ¢. Dr.-Ing. e. 1.
Prof. A. Hantzsch, Dresden, ehemaliger Direktor des Chemi-
schen Laboratoriums an der Universitat Leipzig, Mitglied und
Ehrenmitglied vieler naturwissenschaftlicher Gesellschaften, am
14. Marz im 79. Lebensjahr!). — R. von Schenck, Fabrikant,
Ladenburg, am 10. Marz. — J. Wigand, Hildesheim, friitherer
Direktor der Zuckerfabrik Algermissen, am 11. Februar.

1) Vgl. den BegriiBungsaufsatz zu seinem 70. Geburtstag diese
Ztschr. 40, 301 19277





