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Die Werte konimen deiii verlangten Mittelwert viel naher. 
H,SO, verhalt sich sowohl mit wie ohne Zusatz von KJ sehr 
unbestimmt. Mit Phosphorsaure lassen sich recht gute Sauer- 
stoffwerte erzielen, allerdings diirfte das hier angegebene Ver- 
fahren in der Praxis wohl kaum Anwendung finden konnen, 
da es viel zu zeitraubend ist. Worauf die zu hohen Sauerstoff- 
werte der mit H3P04 und K J versetzten Proben zuruckzufiihren 
sind, miissen spatere Versuche zeigen. 

Weil Schwefelsaure allein den Niederschlag nicht zu losen 
vermag (Tab. 3, F1. 6 nach A M ) ,  wurden folgende Versuche 
unternommen. 

T a b e l l e  5. 
Aqua dest. (durchliiftet) nach Alsterberg. 

S r .  cm3/l gelost mit satz ~ Xr. cm3/l gelost mit satz 
1 4,62 2 cm3 H,SO, - ~ 4 15,34 2cm3H,S0, KJ 
2 8,06 2cm3H,S0, - ~ 5 22,89 5cm3H,S0, KJ 
3 16,69 2 cm3H,S0, KJ ~ 

1'1. 0, Zu- ~ F1. 0, ZU- 

Der Versuch zeigt, daR H,S04 allein den Niederschlag 
nicht lost (Fl. 1). Die mit H,SO, gelosten Proben zeigten 
ferner ein starkes Nachblauen. F1. 2 wurde deshalb immer 
wieder titriert, bis kein Nachblauen niehr eintrat. Der Sauer- 
stoffwert fiel hier zu hoch aus. Wurde aber auger H,SO, noch K J 
zugegeben, so stieg der Sauerstoffwert ins Unmogliche (Fl. 3, 
4 und 5). Je groRer das Quantum zugesetzter H,SO, war, 
desto hoher lag der Sauerstoffwert. Deshalb war es ganz klar, 
daB das Bromz) unter Einwirkung der H,SO, mit dem Kalium 
des KJ eine Verbindung eingehen muRte, wodurch das Jod 
frei und bei der Titration mitbestimmt wurde. Ein ahnlicher 
Versuch, bei dem auch eine Probe nach Winckler genonunen 
wurde, zeigte, daR die Alstevbergschen Proben ohne K J-Zusatz 
zu niedrige Sauerstoffwerte ergaben. 

Es war jetzt noch folgende Frage zu priifen: Alsterberg 
sagt iiber die Wincklersche Methode, wenn man die Proben 
nicht sofort titrieren kann, was ja in den meisten Fallen zutrifft, 

T a b e l l e  6. 
Aqua dest 

nach Winckler 
F1. 0, auf- 
S r .  cm3/l gelost mit gelost 
1 5,97 5 cm3HC1+KJ sofort 
2 5,90 5cm3HC1+KJ sofort 
3 5,94 5cm3HC1+KJ sofort 
4 6,13 5 cm3 HC1+ KJ n. 24 h 
5 6,14 5 cm3 HCl+ KJ n. 24 h 
6 6,19 5 cn13 HCI + KJ n. 24h 

(durchldftet) 
nach Alsterberg 

F1 0, auf- 
,Nr. cm3/l gelost mit gelost 

7 6,01 5cm3H3P0,+KJ n 24h 
S 5,90 5cm3H3P0,+KJ ii 2411 
9 3,40 5cm3H3P0, n.24h 

n 24h 10 4,23 10cm3 H,PO, 

,) Alsterberg schreibt eine 
Salicylsaure vor. 

Vorbehandlung mit Brom und 

ist es besser, den Niederschlag der Proben sofort aufzulosen 
und sie dann so aufzubewahren. Es wurde daher der Versuch 
in Tab. 6 ausgefiihrt. Als Vergleichswerte dienten nach Alster- 
berg behandelte Proben. Diese wurden mit H3P0, rnit und 
ohne Zusatz von K J aufgelost, weil diese Losungsart (besonders + KJ)  im I,aufe der Untersuchungen als die beste erkannt 
war. 911e Flaschen wurden nach etwa 25 h titriert. 

Es ist also keine Zehrung eingetreten (Alsterberg), sondern 
iiii Gegenteil, der Wert fur den Sauerstoff ist noch hoher 
geworden, wenn die Flaschen mit ungelostem Niederschlag 
24 h stehen. Bis jetzt bot sich mir leider noch keine Gelegenheit, 
dieses aufzuklaren. Da die nach Alsterberg angesetzten Proben, 
in denen der Niederschlag mit 5 cm3 H,PO, unter Zusatz 
von K J gelost wurde, immer den besten Sauerstoffwert ergaben, 
habe ich die Sauerstoffwerte (Fl. 1, 2 und 3 nach W.) auch 
als die richtigen angenommen, das heil3t also die Flaschen, 
in denen der Niederschlag sofort aufgelost wurde, und die dann 
etwa 25 h bis zur Titration standen. Andererseits betragt der 
Fehler, wenn man die Wincklerschen Flaschen mit dem unge- 
losten Niederschlag 24 h stehen laat, im Hochstfalle 3 4  :;. 
Dieser Fehler bleibt anscheinend immer konstant. F1. 9 und 10 
zeigen urn dann wiederum, daR H3P0, ohne K J den Nieder- 
schlag nicht ganz zu losen vermag. Je  mehr Saure (Fl. 10) 
den Proben zugesetzt wird, desto hoher ist der Prozentsatz 
des gelosten Niederschlags. 

Zusammenfassung . 
Im Seewasser, das durch Stoffe, die die Wincklersche 

Sauerstoffreaktion storen konnten, nicht erheblich ver- 
unreinigt ist, ist die Wincklersche Methode der Alsterberg- 
schen immer vorzuziehen. In  SiiBwasser, das nicht zu sehr 
verunreinigt ist, sind beide Methoden, wenn man bei der 
Alsterbergschen gewisse VorsichtsmaBregeln beachtet, etwa 
gleichzustellen, obwohl auch hier die Wincklersche Methode 
vorzuziehen ist, weil sie einfacher zu handhaben ist und 
mehr untereinander iibereinstimmende Werte ergibt. In  stark 
rnit Abwasser verunreinigten Wassern mag die Alsterberg- 
sche Methode rnit besserem Erfolg angewandt werden als die 
Wincklersche, allerdings haben wir hieriiber keine Unter- 
suchungen angestellt. [A. 45.1 

I. i t e r  a t u r , v  e:r z e i c h n i s .  
G .  Alsterbery, Biochem. 2 .  159, 36 [1925]; 170, 30 [1926]. - 

G .  Bruhns, Chemiker-Ztg. 39, 485 [1915] u. 40,985 [1916]. - H .  Noll, 
diese Ztschr. 30, 105 [1917]. - H .  Noll, diese Ztschr. 18,1767 [1905]. 
- L. W .  Winckler, diese Ztschr. 25,1563 [1912!. - L. W .  Winckler, 
Z. analyt. Chem. 53, 665 [1914j. - L. W. Winckler, Z. Unters. Nah- 
rungs- u. GennWmittel 29, 121 119151. 

uber die Bestimmung der Verdaulichkeit des Proteins in Fischmehlen usw. 
(Eingeg. 8. April 1933.) Von Dr. OTTO WAGNER, Hamburg-K1. Borstel. 

Bericht aus dem Forschungsinstitut fur die Fischindustrie e. V, ,  Altona (Leiter : Dr. phil. H. Metzner, beeid. Handelschemiker) 

Bei der Bestimmung der Verdaulichkeit des Proteins 
in Pischmehlen usw. wurden verschiedentlich erhebliche 
Unterschiede in den Ergebnissen beobachtet, die zu einer 
Nachpriifung der Methoden von Abderhaldenl) und Oshimaz) 
f iihrt en. 

AuBer diesen beiden Arbeiten wurde noch die Ver- 
offentlichung von H .  Wecers3) beriicksichtigt, da hier auf 
die Wichtigkeit der vorherigen Extraktion des vorhandenen 
Fettes hingewiesen wurde. 

Allen bekannten Methoden gemeinsam ist die Ein- 
wirkung von reineni Pepsin in salzsaurer Losung auf fein- 
verteiltes Versuchsmaterial in ttiner Zeitspanne von 4 4 4 8  h 
bei einer Temperatur von 3 7 4 0 0 ;  man sucht so den natiir- 
lichen Verdauungsgang nach Maglichkeit nachzuahmen. 

Als Material fur die Verdauungsversuche wurden fein- 
gemahlene, gedarrte Garnelen, die an sich fettarm sind, und 

Abt. 4, Teil 9, S. 743. 

Japan, Vol. 4, July 1934. 

~~ -~ 
1) Abderhalden, Handbuch der biologischen -%rbeitsmethoden, 

2) Kokichi-Oshima, School of Fishery, Hokeida Imp. University, 
7 Diese Ztschr. 47, 822 ;1934]. 

Walmehl rnit einem Fettgehalt von etwa 25 "/b verwandt . 
Die Wahl des Materials geschah aus der Erwagung, daB die 
unveranderte Aufbewahrung leicht war und dadurch die 
Werte jederzeit leicht nachkontrolliert werden konnten. 

Bei der Durchfiihrung der Verdauungsproben fiel von 
vornherein auf, daB die Ergebnisse bei der Verdauung nach 
den Angaben der erwahnten dutoren in jeder Serie (jeder 
Versuch wurde mit zwei bzw. vier Einzelproben durch- 
gefiihrt) sehr gut iibereinstimmten, jedoch untereinander 
oft verschiedene Werte ergaben. Bei der Nachpriifung 
stellte sich heraus, daB das Umri ihren (Abderhalden) bzw. 
das Umschi i t te ln  (Oshima) von groBerer Wichtigkeit ist 
als angegeben4). Wie Tab. 2 zeigt, ergeben sich zwischen 
viermaligem Umschiitteln der Probe nach Oshima und 
fiinfzehnmaligem Umschiitteln wahrend der Verdauungs- 
zeit Unterschiede bis zu 10%. Diese Tatsache tritt bei der 
Abderhalden-Methode nicht so sehr hervor, da hier bei dem 

*) Vgl. hierzu die Zuschrift yon E. Waltzinger, diese Ztschr. 
48, 215 '1935:. 
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grofieren Volumen niit breiten Becherglasern gearbeitet 
wird, auf deren Boden die Substanz diinn ausgebreitet 
liegt. Bei dem relativ kleinen Volumen der Oshirna-Proben 
verwendet man durcliweg hohe, schmale Erlennieyerkolben 
rnit stark eingewolbtem Boden, wodurch die Substanz in 
einem schmalen, hohen Ring am Boden festliegt und wenig 
Angriffsflache bietet . 

Tabelle 1. Abderhalden.*) 
~~ ~~ .-. 

Substanz Unverdautes 
Protein 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Garnelenmehl, nicht entfettet 2088 Yo 
Garnelenmehl, nicht entfettet . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 23.8 Yo 
Garnelenmehl, jedoch vor der Filtration auf 90° 

erhitzt 27,0 Yo 
Garnelenmehl, jedoch vor der Filtration auf 90° 

erhitzt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26,2 yo 
Garnelenmehl. nicht entfettet + Filterpapier, nach 

der Verdauung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20,9 "/o 
Garnelenmehl. nicht entfettet + Filterpapier, je- 1 

doch vor der Verdacung '212 Yo 
Garnelenmehl + 2 g Bleicherde vor der Verdauung 62,3 yo 

51,5 Yo 
Garnelenmehl 4 2 g Bleicherde nach d.  Verdauung 42,0 Yo 
Garnelenmehl + 2 g Filtercel vor der Verdauung 1 27,8 yo 

*) Da Abaeichungen von halben Prozenten zwischen den 
einzelnen Versuchen nichts Seltenes sind, geniigt die Angabe der 
ersten Dezimale. 

Zu r Klarung der Differenz zwischen beiden Methoden 
wurde die Wasserstoffionenkonzentration der Losungen 
gepriift, auBerdem bei der Oshima-Methode wahrend der 
Verdauung nachkontrolliert. Ferner wurde eine Serie mit 
gestaffelter Saurekonzentration durchgefiihrt . 

Dabei ergaben sich fur die Abderhalden-I&ung pH = 1,2 
im Anfang und pH = 0,9 nach dem zweiten Saurezusatz, 
wahrend sich bei Oshima ein pH = 0,9 ergab. 

Alsdann wurde mit G arnelenmehl eine Verdauungs- 
serie durchgefiihrt (Tab. 3 ) .  Hierbei ergaben sich die 

Tabelle 2. Oshima. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Garnelenmehl + 2 g Bleicherde vor der Verdauung 

~ ~~~~ ~~ ~~ ~~ ~~~ ~~~~~ ~ ~~~ 

Substanz i Unverdautes 
1 Protein 

Garnelenrnehl, extrahiert ohne Toluol, I 

Garnelenmehl, extrahiert ohne Toluol, + Filter- , 
4 x geschiittelt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , 25.5 :s 

papier, 4 x  geschiittelt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 24,5 % 

15x geschiittelt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 18,9 V,, 
Garnelenmehl, nicht extrahiert, ohne Toluol, 

+ Filterpapier, 15 x geschiittelt . . . . . . . .  
Garnelenmehl, ohne Toluol, nicht cxtraliiert 

+ 2 cms Toluol, 15 x geschiittrlt . . . . . . . . . . .  
Garnelenmehl, extrahiert 4 2 cm3 Toluol, 

Garnelenmehl, nicht extrahiert, ohne Toluol, i 

~ 

28.5 yh 

15 x geschiittelt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 2 , 3  "i, 

giinstigsten Werte tnit einem Anfangs-pH = 1 , l  und einem 

Um die Filtration zu beschleunigen, wurde rnit Biichner- 
trichter oder Nutsche gearbeitet. Zusatze anorganischer 
Natur zur Auflockerung des abzufiltrierenden Materials wie 
Filtercel (Scheibler, Elberfeld) und Bleicherde (Terrana) , 
Erhitzen der Fliissigkeit auf 90°, versagten, da einmal 
diese Korper stickstoffhaltige Produkte, die bereits ver- 
fliissigt waren, absorbierten und ein andermal die Erliitzung 
diese Produkte koagulierte und dadurch eine geringere 
Verdaulichkeit vortauschte (s. Tab. 1). Dagegen beeinflufit 
ein Zusatz von feingerissenem Filtrierpapier (etwa 20 cnP) 
(Schleicher & Schull, Diiren) die Resultate fast gar niclit 
(s. Tab. 1 und 2). 

Diese Hilfsmittel wurden aber iiberfliissig, wetin man ein- 
ma1 bei dem geringsten Vakuum, das zur Aufrechterhaltung 
einer guten Filtriergeschwindigkeit notwendig war, ah- 
nutschte und auBerdem zum Auswaschen des unverdauten 
Restes eine Waschfliissigkeit verwandte, die in Temperatur 
und Saurekonzentration moglichst der Verdauungslosung 

End-pH = 1,5. 

angepaBt war. Es wurde deshalb einfach rnit einer der 
Saurekonzentration der Verdauungsfliissigkeit angepafiten 
verdiinnten Salzsaure von 4045O ausgew aschen und 
jedesmal das 1,5 fache der Menge der Verdauungsfliissigkeit 
zum Auswaschen verwandt. Wasser von Zimmertemperatur 
verhindert in kurzem die Filtration, und 80-90° heifies 

Garne lenmehl  m i t  v e r s c h i e d e n e r  S a u r e k o n z e n t r a t i o n .  

pH v. d. Verdauung pH n. d. Verdauung ~ 

i 

! 36,6 Yo 
44,4 Yo 

5,3 

I 64.8 06 4,7 
1.9 

7698 Yo 
3,3 

2 8  
1 2  
I S  2 3  
0.2 I 1.6 I I 80,5 Yo 

83,O Yo 
68,4 Yo 

1,1 1,cI 

6 3 3  Yo 
1,3 

65,4 Yo 
1 2  

1,0 
0,9 

, 6 0 8  Yo 
0,8 1,1 

5 6 5  Yo 
0,7 0.9 
0,55 0,7 ; 

Tabelle 3. 

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

I Protein verdaut 

, 

Wasser verandert die Werte, die dann durchweg zu hoch 
ausf allen. 

Aus diesen Versuchen ergab sich folgende Arbeits- 
vorschrift : ,,In einem 300-cm3-Erlenmeyerkolben wird 
1 g Pepsin ,,Merck reinst" in 150 cm3 n/10 Salzsaure gelost 
und 2 g (genau gewogen) Substanz (Fischmehl usw.) zuge- 
setzt. Die Flasche wird, mit einem Korkstopfen geschlossen, 
in einem Brutschrank bei 37-40° wahrend 44-48 h 'auf- 
bewahrt. Zu beachten ist dabei, daB mindes t ens  15mal  
i n  dieser  Ze i t  g u t  umgeschi i t te l t  wi rd  in moglichst 
regelmafiigen Abstanden. Zu empfehlen ist dabei die Ver- 
wendung eines langsam laufenden Riihr- oder Schiittel- 
werkes. Am SchluB der Verdauung wird die Losung bei 
moglichst geringem Vakuum iiber ein stickstofffreies Filter 
abgesaugt und rnit 200 cm3 n/10 Salzsaure, die auf 40-45O 

Tabelle 4. Wal-Mehl  mit PH = 1,l v e r d a u t .  

Substanz 

... ...... _. __ 
Unverdautes I Protein 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  \Val-Mehl, nicht entfettet 8,0 Yo 
\Val-Mehl, nicht entfettet 7,9 Yo 
\Val-hlehl, nicht entfettet + 2 cm3 Toluol . . . . . .  15,s Yo 
Wal-Mehl, entfettet (Ather). 7,0 Yo 
\Val-Mehl, entfettet (Ather). 7,1 Yo 
lVal-DIehl, entfettet + '2 cm3 Toluol.. .......... j 14,5 % 
erwarmt ist, ausgewaschen. Der feuchte Ruckstand wird 
dann mit dem Filter nach Kjeldahl zur Bestimmung des 
unverdauten Proteins verbrannt." 

E ineEn t fe t tung  der Materialien ist dabei nicht notig, 
da nach den \7ersuchen die Werte dadurch nicht beeinflat 
werden (Tab 4), ein Zusa tz  von  Toluol  (Oshima) ist 
nur schadlich (Tab. 2 und 4) und kann deshalb in Wegfall 
kommen. [A. 50.1 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

................... 

Einige thermodynamische Eigenschaften 
von Wasserstoff und Deuterium. 

In der oben erwahnten Arbeit von Harold C. Urey wird 
auf Wunsch des Autors noch folgender Satz nachgetragen, der 
auf Seite 315, erechte Spalte, Ende des zweiten Absatzes, ein- 
zufiigen ist : 

Seitdem dies niedergeschrieben wurde, hat A ston sein n i t  
den1 Massenspektrograph erhaltenes Atomgewicht des Wasser- 
stoffs (H) von 1,0078 auf 1,OOSl abgeandertl). Mit dieser neuen 
-Xngabe fur die Wasserstoffmasse verliert die voii Birge und 
Menzel aufgestellte Betrachtung ihre Giiltigkeit. Wenn auch die 
SchluUfolgerung dieses Abschnitts jetzt nicht melr richtig zu 
sein scheint, mochte ich sie doch unverandert lassen, weil sie in 
der Entdeckung des Deuteriums von Bedeutung war. Es ist 
wahrscheinlich, daB wir ohne diese Voraussage kaum das 
Deuterium gesucht hatten, und seine Entdeckung ware mog- 
lichenveise auf einige Zeit hinausgeschoben worden. 

F .  W .  Aston, Bature 135, 541 [1935]. 




