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Gleichzeitig findet hei der Aktivierung, wie Eckart Wir sind keineswegs der Ansicht, dal3 damit das ganze 
immer zu Recht hetonte, durch die Herauslosung von MU- Problem der Aktivierung der Bleicherden in allen Einzel- 
miniumhydroxyd aus dem Gitter eine Auflockerung statt, heiten geuafi ist. Es bleibt no& vie1 zu Maren, wie 
die die wirksame Oberflache vergrooert und damit nach z. B. die Rob- 
unserer Auffassung die Menge und Reaktionsfahigkeit der erden in einigen 
H -1 Al-Ionen weiter steigert. hochaktivierten Bleicherden auf saure Mineralole. Wir Danach liegt der weitere S c h l d  nahe, daIj die Bleichung 
- die Adsorption der Farbstoffe aus den olen - durcll hoffen aber, auf dieser Grundlage zu tieferem Verstandnis 
chemische Reaktion mit den an der Oberflache gebundenen des Vorganges der &tivierung der Bleicherden zu gelangen, 
H- und Al-Ionen erfolgt. Bei verschiedenen OIen kann ent- und begriiBen es besonders, daB Herr Dr. Eckurt sic11 
sprechend der verschiedenen Art der Farhstoffe dieser freundlichst bereit erklart hat, unsere weiteren Unter- 
Vorgang verschieden verlaufen. suchungen zu unterstiitzen. 

Angewandta Ohhemi: 
48. .JRhrg. 1935. Nr. 121 .~ ___ ~- ~ _ _ -  

~~ 

Eckart envghte  wnstige Wirkung 
oder die entsauernde Wirkung 

Roggenkleie . . . . . . . . .  
Trockenmilch . . . . . . . .  
Weizerimehl . . . . . . . . .  
Roggenmehl I . . . . . .  
MilcheiweiD . . . . . . . . .  
Vollmilchpulver . . . . .  
Roggenmehl I1 . . , . . 
Buttergeback . . . . . . . .  

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

2,80 
4,lO 
2.10 
1,74 

12,90; 12,80 
4,32; 4,33 
2.31; 2.40 
0,97; 0,98 

Zur Bestimmung von Stickstoff und Phosphor im KjeldahlaufschluS mittels Selens. 
@tngae. 21. FeIumar 1895.) Von Prof. Dr. K. T~UFEI,, Dr. H. THALER und K. STARKE. 

Aus dem Universitatsinstitut und der Deutschen Forschungsanstalt f i r  Lebensmittelchemie in Miinchen. 

Bei Versuchen mit Lebensrnitteln tierischer und pflanz- 
licher Herkunft m d t e n  nebeneinander Reihen von Stick- 
stoff- und Phosphorbestimmungen ausgefiihrt werden. 
Hierbei bedienten wir uns anfanglich der iiblichen AufschluB- 
methoden fur die organische Substanz. Fur die Ermittlung 
des Stickstoffs wurde die Mineralisierung rnit Schwefelsaure 
unter Zusatz von Kaliumsulfat sowie der katalytischen 
Mitwirkung vbn Kupfersulfat ausgefiihrt. Bei der Uber- 
fiihrung des Phosphors in Phosphorsaure erfolgte die Oxy- 
dation entweder auf nassem Wege rnit konz. Schwefelsaure 
und Salpetersaurel) nach A .  Neumann oder auf trockenem 
Wege durch Veraschen bei Gegenwart von Magnesiumacetat 
als Lockerungsmittel und Aufnehmen der Asche in Salpeter- 
saure. 

Es sind also jeweils 2 Aufschliisse erforderlich, was 
mit einem entsprechenden Aufwand an Zeit, Keagenzien 
und Arbeit verbunden ist. Daher wurde versuclit, die beiden 
zu bestimmenden Elernente aus eineni gemeinsamen Auf- 
schlul3 zu ermitteln. Als geeignet hierfiir muBte vor allem 
die Mineralisierung niit Schwefelsaure unter Verwendung 
von Selen als Katalysator erscheinen. Durch diese Arbeits- 
weise wird, wie in der Literat&) wiederholt heschriehen, 
die AufschluBzeit gegeniiber der sonst notwendigen auf 
einen Bruchteil verkiirzt. Dadurch bietet der ziir Phosphor- 
bestimmung wegen des raschen Verlaufes bisher meist 
henutzte A4ufschluB nach ..I . .Yrwnrrnn zeitlich keinen heson- 
t h e n  I'orteil mehr. 

1. AufschluB init Schwefels iure  und Selen. 
Um zunachst eigene Erfahrungen iiber den Kjeldahl- 

AufschluB rnit Selen im Vergleich zur iiblichen Arbeitsweise 
zu samnieln, wurde das organische Material mit konz. Schwefel- 
saure unter verschiedenen Bedingungen behandelt ; als Zu- 
schlagstoffe fanden Kupfersulfat, Kaliumsulfat sowie Selen 
teils einzeln, teils in Mischung Anwendung. Wie Tabelle 1 
lehrt, wirkt sich die gleichzeitige Anwendung von Kaliuni- 
sulfat und Kupfersulfat neben Selen nicht giinstig aus; die 
kiirzeste AufschluIjzeit wird bei Benutzung von Schwefeldure 
und Selen allein erreicht. Dieser zeitliche Vorteil ist insbesondere 
bei Serienuntersuchungen nicht gering zu veranschlagen. 

Von S. R. Snider und D. A .  Coleman') wird angegeben, 
da13 die beini Aufschlufi mit Selen ermittelten Stickstoffwerte 

I )  Gegebenenfalls wurde der AufschluD durch portionsaeise 
Zugabe von 30%igem Hydroperoxyd beschleunigt. 

*) J .  Ram&, An. Soc. %pail. Fisica Quim. 31, 195 [1933]; H. C. 
Mesnnian, Cereal Chem. 9, 357 119321 ; H. E .  Cmssley, J .  Soc. chem. 
Ind. 51 T, 237 [1932]; hf. F. Lauro, Ind. Engng. Chem., Analyt. 
Edit. 3, 401 [1931]. 

Cereal Chem. 11, 4 [1934]. 

Tabrlle 1. 
E i n f l u l  v o n  S e l e n ,  K a l i u m s u l f a t  s o w i r  K u p f e r s u l f a t  a u f  

d ie  D au e r d es K i e 1 d a h I - A u f s c  hlu sses  4). 

Unter- 
suchungs. 
material 

~ ~ ~~ 

IVeizen- 
niehl 

Koggen- 
mehl 

- 

Koggen- 
kleir 

S udeln 

Trockeii- 
milch 

Ilutter 

1,ecithin 
CWa) 

Ein- felsiure Schwe- Kalium- Xupfer-' Auf- 

konz. dauer sulfnt sulfat "Ien schluD- 

ems g g ' g  11 

2.0 
2.0 

2,0 
2.0 
1,O 
2.0 

2,o 
2.0 
2,O 

2.0 
2.0 
2.0 
2,0 

10.0 
10.0 
10,o 

2.0 
2.0 
2 8  

.. 

~ 2,0 

-_ 

20 
30 
30 
30 
30 

20 
30 
30 
30 

31) 
30 
30 
3u 

30 
30 
30 
30 

30 
30 
30 
30 

100 
100 
100 

30 
30 
30 

._ 

. -  

Tabelle 2. 
Vergleich d e r  be im Kje ldahl -AufschluD m i t  bzw. o h n e  

Se len  e r  h a1 t e n  en  S t i c k s  t of f w e r  te. __-__ - 

1 'ntersuchungs- 
substanz 

Gehalt an Stickstoff, erhalten beim 
AufschluD 

rnit .Men ohne Seleri 
Yo % 

2,75 
3.98 
1,98 
1.70 

12.70: 12.70 
4,31; 4,32 
2,41; 2,50 
1,oo; 1.01 
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hei tler I'roteinbestiiiiiriuiig gegenuber den nach der ublichen 
lliineralisieruiig nach KleZduhZ erhaltenen Ergebnissen durch- 
wlinittlicli etwas erniedrigt sind Als Erklarung wird ange- 
fuhrt, der erstere Aufschlulj niclit ganz vollstandig ver- 
laiift Wie Tabelle 2 Zuni Ausdruck bringt, konnte ein Defizit 
an Stickstoff beiiii SelenaufschluB nicht festgestellt werden , 
Fehlbetrage durften also ini wesentlichen auf unvollstandigen 
=\ufschluB mruckzufuhren sein 

2. S t icks tof f -  u n d  Phosphorbes t immung ini 
gem e in  s amen A u  f s c h lu  B. 

Voraussetzung hierfur ist, daB die Phosphorsaurebestim- 
niung niit Aiiinionniolybdat durch die anwesenden Selen- 
T crbindungcu niclit beeintrachtigt wird Eine Reihe von 
Substanzen bekaniiten Phosphorgehaltes wurde deshalb gemalj 
der Arbeitsx orschrift zuni AufschluB xnit Selen behandelt und 
in der erhaltenen Losung die Phosphorsaure nach N. v. Lorenz6) 
bestininit Aus Tabelle 3 geht hervor, daB Storungen der an- 
gezogenen Art nicht eintreten. 

Tabelle 3 
Die  13estimmung der Phosphorsaure im AufschluB 

mittels Selens 
~ 

Phosphorsaure (PO,) 
Uiitersucliungssubstanz angewandt gefunden 

mg 
I 

TJntersucliungs- 
sub5tan;r 

Xatriumphosphat- 1 
losung + phosphor- 
freie Substanz \ 
(Cellulose) 

Natriumphospliatlisung . . . . . . . . . . . .  34,7 
32,5 
27,6 
3 2 5  

Natriumphosphatlosung + phosphor- 
freie Substanz (Cellulose) . . . . . . . .  

Gehalt an Phosphorsaure (PO,) 
AufschluB AufschluD 
mit Selen nach A .  Neurnann  

ange- ge- ange- 1 ge- 
wandt funden wandt funden 
mg mg 

32,5 1 32,3 mg 32,5 3 2 , l  mg 

25,O 25,3 mg I 25,O 24,9 mg 
I 

40,l 
Die von Snider und Colenmn. angegebene Unvollstandigkeit 

des Aufschlusses mit Selen bei der Stickstoffbestirnmung 
war Veranlassung, den beim gleichen Verfahren gefundenen 
Phosphorwert in Vergleich zu demjenigen zu setzen, der 
beini iiblichen Aufschlulj nach verschiedenen Verfahren er- 
halten wird. Tabellen 4 und 5 zeigen, daB die angewandte 
Menge Phosphorsaure auch beitn Selenaufschlulj innerhalb 
der analytischen Fehlergrenze quantitativ wiedergefunden 
wird. 

Tabelle 4. 
V e r g l e i c h  d e r  be im AufschluD mit b z w .  ohne Selen 

erhaltenen PhosDhorsaurewerte. 

SojagrieB . . . . . . . . . . .  
_ _ ~  - 

5, A .  Ihur le ,  W .  Riedel iind K .  Tau fe l ,  %. Unters. Lebensmittel 
67, 274 [1934]. 

hngewandtc Chcmir 
schulnachrichten ~ - ~ [48 -Ja&g. 1 

Tabelle 5 
D e r  Gehalt a n  Phosphorsaure i n  SojagrieW, nach v e r -  

s c h ie d e n e n A u f s ch 1 u B v e r f a h r e n e r m i t t e 1 to). 
_ _  ~- ~~ ~~ ~~ 

I AufschluB AufschluIJ 
nach durch 

Saure Selen Tellur K"pfer- A N e u -  ver- 

AufschluB mit 
~~ ~~~ ~ Gehalt an 

Phosphor- 
sulfat ?nunn 'rschunn 

% 1 2,08 1 2,07 1 2,06 1 2,06 , 2,03 

Nach Klarung dieser Fragen wurden mit organischen 
Substanzen verschiedener Herkunft Versuche angestellt. 
Hierbei fand folgende A r b e i t s w e i s e  Anwendung: 

Je nach dem Stickstoff- bzw. Phosphorgehalt des 
Untersuchungsrnaterials werden 1,5 bis 4 g abgewogeu, rnit 
etwa 20 cm3 konz. Schwefelsaure sowie einer Perle Selen 
(etwa 0,l g) versetzt und in der ublichen Weise im Kjeldahl- 
Kolben bis zum vollstandigen AufschluB erhitzt (farblos 
bzw. hochstens leicht gelblich) . Das Reaktionsgemisch 
wird im MeBkolben rnit Wasser auf 250 cm3 aufgefullt. 
Von dieser Losung finden 2mal je 100 cm3 fur die Phosphor- 
saurebestimmung und 2mal je 20 cm3 (oder entsprechend 
mehr) fur die Stickstoffbestimmung Anwendung. Letztere 
wurde in der Destillationsapparatur nach Parnas- Wuyner 
ausgefuhrt . 

Zur Phosphorsaure-Errnittlung werden die entnommenen 
100 cm3 der stark schwefelsauren Losung zunachst in1 
Becherglas rnit starker Kalilauge unter Verwendung von 
Phenolphthalein als Indicator neutralisiert, da freie Schwefel- 
saure bei der Arbeitsweise nach N .  v. Lorenz') stort. 
Hernach erfolgt die Fallung der Phosphorsaure in der 
ublichen Weise. Die Ergebnisse sind, wie Tabelle 0 
zeigt, sehr gut reproduzierbar. Dies gilt auch fiir die ini 
gemeinschaftlichen AufschluB ermittelten Stickstoffwerte. 

Tabelle 6. 
Bestimmung von Stickstoff u n d  Phosphorsaure i m  

gemeinschaftlichen AufschluW mittels Selens. 

Phosphorsaure Stickstoff 
(PO,) gefunden gefunden Untersuchungs- 

substanz 
Yo 

. . . . . . . . .  2.31; 2,40 -1,223; 1,30 
. . . . . . . . . . . . . . . .  0,81; 0,82 

. . . . . . . .  0,97; 0,98 
. . . . . . . . . . . . .  4,96; 5,20 3,09; 3,12 

Roggenmehl 
Brot 
Buttergeback , 1,06 ; 1,07 
Eigelb 
Vollmilchpulver . . . . . .  2,14 ; 2,09 : 2,lO ; 4,32; 4,33 

2,lO 
MilcheiweiB . . . . . . . . .  3,5O ; 3,54 ; 3,48 ; 12,90;12,80 

3 3 3  

__ 

SojagrieW. . . . . . . . . . . .  1 2,06; 2,O8 - 
[A. 23.1 

6 )  Die Anwendung voii Tellur als AufschluUkatalysator hietet 
dem Selen gegeniiber keine Vorteile. 

?) A .  Baurle ,  W .  Riedel und R. Tiiufel, Z. Tinters. Lebensmittel 
67, 274 [1934] ; die Neutralisierung der Schwefelsaure mit Animoniak 
ist nicht angangig, da der Molybdatniederschlag beirn Vorliegen 
von Ammonsalzen in hoherer Konzentration etaas loslicli ist. 

Doz. l)r. Iiabil. TI.- J .  Scl iuniachrr ,  l{rrliii, ist bzauf 
tract. die I'rofessur fur i)li\sikalischc Cheniie untl die lxitiuig 
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(RedaWonsschluE far ,,Angewandte" Mittwoohs, 
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Geh. Keg.-Rat Dr. rer. nat. Dr. med. h. c. Dr.-Ing. e. h. 
J .  B r e d t ,  einerit. o. Prof. der Organischen Cheinie an der 
'l'echnischen Hochschule Aachen, feiert am 29. Marz seinen 
80. Geburtstag. 

Obering S. I l a r t n i a n n ,  Hauptschriftleiter in der Deut- 
schen Allgcineinen Zeitung Berlin, Griinder der Technisch- 
1,iterarischen Gesellschaft, Berlin, der sich um die Forderung 
und Veraollkoriitiiiiung der wissenschaftlich-technischen Be- 
richterstattung in der Tagespresse groBe Verdienste erworben 
hat, feiert am 25. Marz seinen 60. Geburtstag. 

Dr. W. W i r t h ,  Assistent am Arzneikundlichen Institut 
der 7Jniversitat Wurzburg, ist als Priv.-Doz. fur die Kunde 
tler Arzneimittel und Gifte in die medizinische Fakultat der 
Trtiiversitat aufgenommen worden. 

tles" Instituts fiir phys<kaiische Chciiiie ari der I'iiiversitdt 
Ilcrliii vertretungsweise iiii Soiiuiierseniester 193.5 \\;ilirztuicliiiieii. 

Prof. Dr. P. Thiesscii,  .llJtt.iluiigsltLitc.r niii Liis1.r- 
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scliaftlicheii Fakultiit und Direktor tles Tiistitiits fiir physika- 
lische Cheinie an tler 1'nirersitiit 1:rnnkfurt : I .  11. itbgcleluit. 

Gestorbeii s ind :  n r .  pliil. Ur. iiied. Ii .  c. l)r.-Iiig. e.  11. 
Prof. -1. I I aritzsch, I)resdeii, cheinnliger 1 )irc.ktor tles Cliciiii- 
when Laboratoriiiiiis an der Tiiiversitzit Ixipxig, Nitglied untl 
Ehrenniitglietl vieler natiirmissrriscliaitlic1ic.r (;esellschaitc-ii, mi 
14. NRrz in1 79. T,el)ensjahr1j. - I<. voii Sclicnck, 1:abrikmt. 
l.adenburg, a i i i  10. 11ih-z. - J .  \Vi,gaiicl, IIildeslieini, friiherer 
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