
ninimt der Ammoniak-Stickstoff-Gehalt voriibergehend 
wieder zu, bis nach 80 Tagen aller Stickstoff der Jauche in 
Ammoniak-Stickstoff iibergegangen ist. Beini Ansatz VII 
setzt die Garung spater ein; sie beginnt nach 30 Tagen und 
schreitet dann annaliernd so rasch roran wie die beim 
Ansatz VIII.  Zu diesem Zeitpunkt ist der p,-Wert beiiii 
Ansatz VII annahernd = 8. Beiin Ansatz V I  ist die Garung 
erst nach 43 Tagen in volleiii Gange, der pH-Wert ist wieder 
ungefahr --= 8. Beim AnsatzV ist die Amnioniakbildung nach 
80 'I'agen noch kaum vorangeschritten, der Gehalt an 
Amnioniak-Stickstoff hetragt erst 18 %, des Gesamtstickstoff- 

Ammoniakbildung. Beim Ansatz VIII ist schon nach 
30 Tagen aller Harnstoff verschwunden. Von da an kann 
sich Ammoniak nur noch durch Zersetzung von EiweiB- 
stoffen bilden. Die Zersetzung des Harnstoffs bei den An- 
satzen VII und VI setzt erst spater ein, und zwar sobald 
der pH-Wert annahernd gleich 8 ist. Bei den Ansatzen 17, 
I V  und I11 hat sich der Gehalt an Harnstoff-Stickstoff 
wahrend der Versuchsdauer nicht geandert. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dalj, wenn die Jauche 
einen p,-Wert unter 5,O bzw. 4,5 hat, die Tatigkeit der 
Bakterien praktisch gehemrnt ist, und dafi die Konser- 
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Abb. 1. 

gehaltes. Der p,-Wert ist nach 80 Tagen = 8,5, die Garung 
mu0 daher jetzt voll einsetzen. Bei den Ansatzen IV und 111 
hat sich wahrend der ganzen Versuchsdauer kein Ammoniak 
gebildet. Das Wachstum der zersetzenden Bakterien ist bei 
diesen Sauregraden stark gehemmt. Ansatz IV zeigte Pilz- 
wucherungen, die bei Ansatz V kaum und bei Ansatz 111 
iiberhaupt nicht zu benierken waren. In  den Ansatzen VI, 
VII und VIII entwickelten sich keine Pilze. 

Die Kurven fur die Abnahme des Gehaltes an H a  r n - 
stoff-Stickstoff gehen alle von dem Wert 3,7 auf der 
Ordinate aus. Die Abnahme des Gehalts an Harnstoff- 
Stickstoff bei den einzelnen Ansatzen entspricht der 

Abb. 2. 

vierung der Jauche, d. h. die Erhaltung des Stickstoffs 'in 
der Hauptsache als Harnstoff-Stickstoff, fast vollkommen 
ist. NaturgemaB bleibt auch organische Substanz, die bei 
Garung zu Kohlensaure abgebaut wird, praktisch erhalten. 
Stellt man den Sauregrad der Jauche auf den pE-Wert 5,O 
ein, so wird fur 100 1 Jauche ungefahr 1 kg 98 %ige Schwefel- 
saure gebraucht, wobei 560 g Stickstoff (rund liZ kg) ge- 
bunden bleiben ; d. h. bei einem Schwefelsaurepreis von 
SO,- RM. fur 100 kg kostet die Konservierung von 1 kg 
Stickstoff 0,ZO RM. 

Den praktischen Wert des Verfahrens wird der land- 
wirtschaftliche Betrieb zu entscheiden haben. [A. 29.1 

Analytisch-technische Untersuchwngen 

Bestimmwng von Trockensubstanzgehalten, 
insbesondere von Losungen von schwierig zu trocknenden Stoff en. 

Von Dr. PAUL SCHUFTAN. (Eingeg. 17. Febmor 1936.) 

Mitteilung aus dern Laboratoriuni der Ges. f .  Linde's Eismaschinen A. G., Hollriegelskreuth bei Miinchen. 

Die Bestimmung des Trockensubstanzgehaltes von 
Fliissigkeiten wie Milch, Fruchtsaften usw. begegnet gewissen 
Schwierigkeiten, da die Riickstande dieser Stoffe hygro- 
skopisch und leicht zersetzlicli sind. 

Die letzten Wasserreste lassen sich mit den bisher 
iiblichen Methoden nur schwer und langsam entfernenl) , 
auch ist bei hygroskopischen Riickstanden die anschlieBende 
Wagung, falls nicht besondere VorsichtsmaBregeln ergriffen 
werden, mit ziemlichen Fehlern behaftet. Aus diesen 
Griinden beschrankt man sich in der Regel auf die Anwen- 
dung indirekter Methodenl), bei denen aus der Dichte 
oder dem Brechungsindex der gegebenenfalls verdunnten 
Losungen aus Tabellen, die fur Losungen ahnlicher Zu- 

l) Beythien, Lab.-Buch f .  Nahr.-Chemiker, Dresden u. Leipzig 
1931, S. 73, 233, 248, 261, 294, 305. 

sammensetzung gelten, der dazugehorige Trockensubstanz- 
gehalt, allerdings nur annahernd, gefunden werden kann. 

Die Ausarbeitung eines Verfahrens zur Kaltekonzen- 
trierung von Losungen unter Abscheidung des Wassers in 
Form von Eis erforderte sehr zahlreiche Trockensubstanz- 
(TS-) Bestimmungen und gab den Anlalj zur Entwicklung 
einer direkten, schnellen und genauen Methode zur TS- 
Bestimmung, die sich auch fur die betriebsmaoige Kontrolle 
eignet. 

Wenn man nicht unter hohem Vakuum arbeitet, wird 
die Geschwindigkeit und Vollstandigkeit der Trocknung 
durch den Vorgang der Diffusion des Wasserdampfes aus 
dem zu trocknenden Gut in die dariiber befindliche 
Gasphase bestimmt . Eine gute Verteilung des Trocken- 
gutes sowie ein moglichst grofies Diffusionsgefalle sind 



Angewandte Chemie [ 49. Jalirg. 1036. Nr. 1G Schuftan Gestimmung 1 on Trockensubstanzgehalten usw. 
~ 

~~ 

~ 

262 
~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _  - - 

also die Voraussetzungen fur einen glatten Verlauf der 
Trocknung. 

Bei der vorliegenden Metliode wird die zu trocknende 
Substanzmenge als Losung, Emulsion oder Suspension durch 
Filtrierpapier aufgesogen, wodurch eine einwandfreie Ver- 
teilung gewahrleistet ist. 

Schwieriger ist es, ein geniigendes Diffusionsgefalle 
zu erreichen. Wahrend in den ublichen Trockenofen die 
Abfiihrung des gebildeten Wasserdampfes im allgeineinen 
nicht willkiirlich beeinfluat werden kann und den Konvek- 
tioiisstromurigen im Ofen uberlassen bleibt, wird hier fur 
den Abtransport des Wasserdampfes ein T r a g e r g a s  ver- 
wendet2), uin zwangslaufig die gesamte Oberflache der zu 
trocknenden Substanz bespiilen zu konnen. Dieses durch- 
stromt Tr~ckenrohrchen~),  die das zur Verteilung des 
Trockengutes dienende Filtrierpapier in Form eines Zylin- 
ders enthalten. Durch diese Anordnung wird unter Ver- 
ineidung schadlicher Raume cine sofortige Abfiihrung des 
sich bildenden Wasserdampfes unter stetiger Erneuerung 
des Tragergases erreicht . 

Eine vollstandige Entwasserung des Trockengutes ist 
grundsatzlich nur moglich, wenn der Wasserdampfdruck 
irii Tragergas niedriger ist als uber dem Trockenriickstand 
bei der Trockentemperatur. ' Daher muW zur Trocknung 
hygroskopischer Stoffe, zu denen in erster Linie auch 
Cellulose und Pektinstoffe gehoren, ein trockenes Tragergas 
vrrwendet werden. Feuchte Zimmerluft, die in den meisten 
Trockenofen als Tragergas dient, ist also ungeeignet4). 
Iiii vorliegenden Falle wurde Stahlflaschenstickstoff ver- 
wendet, der bereits recht trocken ist ;  fur die Trocknung 
hygroskopischer Stoffe hat sich jedoch cine nachfolgende 
Feintrocknung des Tragergases als notwendig erwiesen, 
wofiir sich Silicagel bewahrt hat. Langere Schlauchleitungen 
sind zu vermeiden, da durch die Sclilauche Wasserdainpf 
ails der Zimmerluft in das Tragergas diffundiert. 

Xachtragliche Aufnahnie von U'asserdainpf aus der 
Atniosphare durch den Trockenriickstand wird clurcli die 
L'erwendung von verschlieflbaren Trockenrohrchen, in denen 
Einwagung und Riickwagung stattfindet, ausgeschlossen. 

C m  hei enipfindliclien Stoffen cine chernische \-er- 
a.ilderung wahrend der Trocknung zu vermeiden, mui3 die 
I rockenteniperatur so tief wje moglich gehalten werden ; 
ferner dfirfen keine iirtliclien vberhitzungen der Substanz 
auftreter: und schlieBlich ist bei oxydationsrmpfir~~llicl-lal 
Stoffen Ausschlu0 \-on Snuerstoff erfo.rderlicli. 

,, 

Beschreibung des Ofens5). 
Uin den AuWenniantel eines unten versclilossenen %:din- 

tlers aus verzinn'ceni Eisenblech (Abb. 1.) lauft die Heizwick- 
lung I sowie das T'orwarnirolir 2 fur das 'I'raigergas. In den 
o'oeren Teil des Zylinders ist eine horizontale Zwischenwantl 
iiiit konischen Hiilsen zur Rufnahnie der TrockenrGhrchci: 
eingesetzt. A d e n  ist der Zyliiider ~ o n  einer Warniesclintz- 
n:asse 4 uiid eineni Elechmantel unigeben. Oben ist ein gut 
abdichtbarer Deckel niit Gasaustrittsstutzen 3 sowie 'l'hernio- 
nieterstutzen aufgelegt. Das glaserne Trockenrohrchen 5 w i d  
in die Hiilse der Zwischenplatte mit einer Dichtung aus Seiden- 
papier gasdicht eingesetzt. Es ist mit einem iiicht gezeichneten 
Schliffstopfen verschliefibar uiid eathalt die Filterhulse 6, 
R:erden weniger Trockenrohrchen eingesetz'c als Hiiisen in cler 
Zwischenplatte vorhanden sind, so werden die frcien Hiilsen 
iiiit Korkstopfen 7 gasdicht rerschlossen. Der Deckel kaiiii niit 
Hilfe einer Gunimidichtung gasdicht gegen den Trockenrauin 

abgedichtet werden, so daR der Ofen auch unter starkem 
Unterdruck arbeiten kann. - Abb. 2 und 3 zeigen Photo- 
graphien eines ausgefuhrten Versuchsofens. Die Stromauf- 

Abb. 1. Trockenofen. 
1 Heizwicklung, 2 Gaseintritt, 3 Gasaustritt, 4 Isolation, 5 Trocken- 

rohr, 6 Filterhulse, 7 VerschluRstopfen, 8 Thermometer. 

nalime des Ofens betragt bei einer Trocknungsteniperatur von 
80° in den Rohrchen etwa 50 W. 

Die Trockenrohrchen  werden nach der Trocknung noch 
im Ofen durch den Schliffstopfen oben verschlossen, wahrend 
der Gaseintritt, der als Capillare ausgebildet ist, offen bleiben 

Abb. 2. 

z j  Auerhaclk 11. Borr.ics, %. Unters. Nalirungsmittrl 47, 157 

3, Oppd, Chem. Fabrik 1, 241 [1928]. 
4) I-Iandbucli der Lebensmittelchemie ~ o n  Boh mer, Jucketscick 

11. Tillmans. 11. Berlin 1935. S. 540. 
5 ,  Der Ofen mit Trockenrohrchen (heides zum Gebraiichsmuster 

angemeldet) sowie Filterhiilsen kiinnen ~ ~ i i  der Firrna Dr. Bender 
und Dr. Hobein, Illiinchen, LindwurmstraWe 71/73, bezogen werden. 

[l024]. AS. H .  Meihtiizen, Chem. Weekbl. 25, 494 [1928j. 
kann, clenn selbst bei Abkiihlung der Kohrchen in feuchter 
Zimierluft kann bei der Kontraktion des Gasinhaltes in die 
Rohrchen niir so wenig Wasserdampf eintreten, daR dessen 
Gewicht weit unterhalb der Wagegenauigkeit bleibt. Anderer- 
seits ist eine Diffusion von Wasserdampf in die Rohrchen 
durch die Capillare so verlangsamnt, daB sie praktisch keine 
Rolle spielt ; ein Exsiccator ist also ilicht erforderlich. 
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Ausfiihrung einer Trockensubstanzbestimmung. 
Auch fur die Trocknung empfindlicher Stoffe kann die 

clektrische Heizung so eingestellt werden, dafi das Thermo- 
meter eine Temperatur von etwa 60° anzeigt. (Die Tempe- 
ratur im Innern des Rohrchens betragt dann etwa SO".) Die 
Tragergasmenge (Stickstoff) sol1 mindestens etwa 20 lih pro 
Rohrchen betragen; sie wird zweckinafiig mit Hilfe eines 
Stromungsmessers eingestellt ; die Stromungswiderstande der 
Capillaren der Trockenrohrchen mussen etwa gleich sein, da- 
mit sich das Tragergas gleichmafiig auf die verschiedenen 
Rohrchen verteilt. 

Zunachst wird in eineni Trockenrohrchen eine beider- 
seitig offene Hiilse aus Filtrierpapier 30 min getrocknet und 
nach Aufsetzen des Schliffstopfens und Abkiihlung gewogen. 
Sodann wird von der zu untersuchenden Losung etwa 1 cm3 
mit Hilfe einer Pipette gleiclnnafiig auf der Filterhiilse ver- 
teilt, worauf wieder gemogen urird. Nunmehr wird das Trocken- 
rohrchen 2--3 h getrocknet und zuriickgewogen. Sach dieser 
Zeit ist in der Regel die Trocknung vollstandig und voll- 
kommene Gewichtskonstanz erreicht . 

Bei dickfliissigen Stoffen init hohem Trockensubstanz- 
gehalt ist das Sufsaugevermogen des Filtrierpapiers nicht aus- 
reichend, so dalJ die Gefahr einer unvollstandigen Trocknung 
besteht ; in diesen Fallen ist die Losung his auf einen TS-Gehalt 
yon etwa 15 Gew.-0,; zu verdiinnen. 

Beispiel :  TS-Gehalt cines Apfelsaftkonzentrates. 
Konzentratmenge in Wageglas eingewogen . . . . . . . . . . .  13,006 g 
dazu dest. Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35,388 g 

48,394 g 
Trockenrohrchen + getrocknete Pilterhiilse . . . . .  

~ _____ 

do + Einwaage an verdiinntem Konzentrat . . 
elso Einwaage an verdiinntem Konzeritrat 

192689'13'006 = 0,3410 g Ausgangssubstanz entsprechend 48,394 

Gewicht nach einer Trockendauer von 1 h . . . . . . . . . . .  26,7070 g 
Gewicht nach einer Trockendauer von 2 h . . . . . . . . . . .  26,7014 g 
Gewicht nach einer Trockendauer von 3 h . . . . . . . . . . .  26,7013 g 
Trockenrohr + Filterhiilse leer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26.5040 g 

~~~ 

also Trockensubstanzgehalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,1973 g 

Praktische Ergebnisse . 
In  besonderen Versuchen wurde der EinfluW der 

Trockendauer sowie der Menge und der Trockenheit des 
Tragergases auf die Vollstandigkeit der Trocknung unter- 
sucht, dabei wurden besonders schwierig zu trocknende 
Stoffe wie kristallwasserhaltige Salze, stark hygroskopische 
Stoffe und leicht zersetzliche Substanten ausgewahlt 
und auch deren chemische Veranderung nahrend des 
Trocknungsvorganges untersucht . 

nie Trockentemperatur betrug 80°, gemessen in den 
Rohrchen. Als Tragergasmenge haben sich etwa 201 pro 
Stunde und Rohrchen als erforderlich erwiesen. Reines 

Wasser ist nach 1 h vollstandig verdampft, auch aus einer 
Rohrzuckerlosung la13t sich in dieser Zeit das Wasser 17.011- 
kommen entfernen. Aus Natriumsulfatlosungen la& sich in 
2 h das wasserfreie Salz gewinnen, ebenso bei Ammonium- 
sulfatlosungen, doch sind hier die Ergebnisse zu niedrig ; 
offenbar tritt eine geringe Ammoniakabgabe wahrend der 
Trocknung ein, worauf eine durch freie Saure rerursachte 
Braunfarbung der Filterhulse nach der Trocknung zu deuten 
scheint. Aus einer Kupfersulfatlosung wurde wasserfreies 
CuSO, nach 3 h Trockendauer erhalten, die vollstandige 
Entwasserung einer Zinkchloridlosung ist in Z1:, h moglich. 

Bei Chlorcalcium- und Glycerinlosungen spielt bereits 
der Trocknungsgrad des Tragergases eine erhebliche Rolle. 
Wahrend sich in diesen Fallen mit ungetrocknetem Stahl- 
flaschenstickstoff eine vollstandige Trocknung nicht erzielen 
laBt, ist sie bei einer nachtraglichen Feintrocknung mit 
Silicagel ohne weiteres moglich. So 1a13t sich eine Glycerin- 
losung innerhalb 3 h vollstandig entwassern, wahrend die 
Entwasserung von Chlorcalciumlosungen (T;C'asserdampf- 
druck des CaCl,, H,O bei 80° etwa 4 mni Hg) etwa 7 h 
erfordert, Ergebnisse, die um so bemerkenswerter sind, als 
es sich j a  bei beiden Stoffen um ausgesprochene Trocken- 
mittel handelt . Bei wa13rigen Citronensaurelosungen werden 
etwas zu niedrige Werte gefunden ; hier scheint eine Wasser- 
abspaltung unter Bildung von Aconitsaure stattzufinden. 
Hingegen ergab die Trocknung eines Citronensaure-zucker- 
Gemisches der Zusammensetzung, \vie sie etwa im Orangensaft 
vorliegt, den aus der Einwaage berechneten Wert ; hier 
scheint die Gegenwart des Zuckers schiitzend auf die 
Citronensaure einzuwirken. In  der wa13rigen Losung des 
Trockenriickstandes lie13 sich Invertzucker mit Fehling- 
scher Losung nicht nachweisen, was in1 Widerspruch zu 
den bisherigen Angaben steht'). 

Die Ergebnisse von Doppelversuchen von TS-Be- 
stimmungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, 
wobei in der Spalte 3 die zu erwartenden Sollwerte angegeben 
sind, wie sie sich aus der chemischen Analyse bzw. bei 
Rohrzuckerlosungen aus der Einwaage ergeben. 

An festen Stoffen w-urden Wasserbestimmungen ron 
Korkschrot und Putzwolle durchgefiihrt. Im ersteren Falle 
war nach weniger als 3 h Gewichtskonstanz erreicht, wahrend 
Putzwolle erst nach etwa 20 h Trockendauer einigermaoen 
gewichtskonstant wurde. 

Geloster Stoff 

Na,SO, . . . . . . . . . . .  

cuso ,  . . . . . . . . . . . . .  

ZnC1, . . . . . . . . . . . . .  

(NH,) ,SO, . . . . . . . . .  

Citronensaure . . . . . .  
Rohrzucker + etwa 

2 Citronensaure 
CaCl, . . . . . . . . . . . . .  

Glycerin . . . . . . . . . .  

Rohrzucker . . . . . . . .  

Trock- ~ Gew.-O/, Trockensubstanz durch 

1 -  2 , / ,02 T , O 6  
7.01 7.1h 

3.57 
3,5h 
553 
5,66 
5,95 
5,95 
9,3s 

32,s aus Einwange 

7,s 

4.55 aus Dichtebest. 
d .  Ausgangslsg. 

49,4 aus Dichtebest. 
d .  Ausgangslsg. 
u aus Einwaage 

Anwendung der neuen Methode und Folgerungen. 
Die neue Methode wurde in erster Linie zur TS-Be- 

stimmung in Nahrungsmitteln wie Milch, Fruchtsaften, 
Bier, Wein usw. und ihren durch Kalte gewonnenen Konzen- 

') Rottgers, Lehrbuch d. Nahr.-Chemie, 5. luf l . ,  I., S. 842. 
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traten angev andt. Dabei konnte die Abhangigkeit der 
Dichte von der Konzentration dieser Stoffe genau fest- 
gestellt XT-erden. Die Ergebnisse zeigen zum Teil bemerkens- 
xverte Unterschiede gegenuber den Zahlen, mie sie aus der 
iiblichen indirekten Methode erhalten werden. Bei diesen 
mird die Dichte (oder der Brechungsindex) der zu unter- 
suchenden 1,osung erniittelt und darauf aus amtlichen 
Tabellen, denen die Dichte-Konzentrationsabhangigkeit von 
Rohrzuckerlosungen zugrunde liegt, der dazugehorige 
TS-Gehalt abgelesen. Wahrend die bisher angenommene 
Rohrzuckerkurve durchaus als richtig bestatigt und beob- 
achtet wurde, da13 die Traubensaftkurve praktisch mit ihr 
zusammenfallt, einerlei, ob es sich urn roten oder weil3en 
Traubensaft handelt, ergeben sich bei Apfel- und noch rnehr 
bei Orangensaft ziemlich erhebliche Abweichungen ; und . 
zwar wird nacli der neuen Methode stets ein geringerer 
TS-Gehalt ermittelt. Das ist nicht iiberraschend, wenn 
man berucksichtigt, daI3 die indirekte Methode, die ja 
ausdrucklich als Naherungsmethode bezeichnet wirdB), nur 
bei Losungen von Rohrzucker richtige Ergebnisse liefern 
kann, wahrend die Trockensubstanz von Fruchtsaften zu 

Abb. 4. Abhangigkeit der Dichte von Rohrzucker und Apfelsaft 
ron der Konzentration. 

einem erheblichen Teil Fruchtsauren, Pektine, Aschen- 
bestandteile usw. enthalt. 

Diesem Umstande tragt auch das Verfahren von 
Farnsteiner') Rechnung, der fur die Nichtzuckerbestand- 
teile Dichtekorrekturen einfuhrt, die allerdings ebenfalls 
nur eine meitere Annaherung an die wirklichen Verhaltnisse 
bringen, also keine exakte Bestimmung des TS-Gehaltes 
ermoglichen konnen . 

Wie sich gezeigt hat, beeinflu& die Herkunft von 
F r u c h t s a f t e n  die Dichtekurven so wenig, da13 sie allge- 
meine Giiltigkeit beanspruchen konnen. In  Abb. 4 ist als 
Beispiel die neu ermittelte Apfelsaftkurve neben der Rohr- 
zuckerkurve aufgetragen. Wahrend die Abweichungen im 
Gebiet der Rohsafte noch gering sind, ergibt sich bei einem 
TS-Gehalt von 60 Gew.-o/, schon eine Abweichung von 2,3O/,. 
Bei Multiplikation der Rohrzuckerwerte rnit dem Faktor 
0,955 la13t sich die Rohrzuckerkurve ganz gut rnit der 
Apfelsaftkurve zur Deckung bringen. Entsprechend liegen 
die Verhaltnisse bei der Orangensaftkurve ; dort betragt 
der Korrekturfaktor sogar 0,93. Die gleichen Faktoren 
sind bei der refraktometrischen Bestimmung einzufiihren, 
denn auch diese benutzt ja als Grundlage die Rohrzucker- 

~~ 

8)  A .  Me7jl i t2 ,  SiilJmost, Braunschweig 1934, S. 168. 

kurve. Bei Benutzung dieser Faktoren ist also auch rnit 
den indirekten Methoden eine recht genaue Ermittlung 
des TS-Gehaltes moglich, wenn auch letzten Endes nur 
eine direkte Methode ganz exakte Ergebnisse zu liefern 
vermag, insbesondere mu0 die direkte Methode stets an- 
gewandt werden, wenn sich die normale Zusammensetzung 
der Ausgangssafte durch Nachbehandlungsverfahren andern 
kann. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Bier  und W e i n ,  
doch kann hier die Zusammensetzung der TS in vie1 weiteren 
Grenzen schwanken als bei Fruchtsiiften. Der Extrakt- 
gehalt dieser Stoffe kann mit der beschriebenen hlethode 
direkt in dem Ausgangsmaterial bestimmt werden, ohne 
daI3 wie bei der indirekten Methode eine vorherige Ab- 
destillation des Alkohols erforderlich ist. Das gleiche gilt 
fur Stoffe mit einem Gehalt an fliichtigen Sauren, wie 
Wein- oder Spritessig. Auch bei Rohmilch oder ein- 
gedickter Milch lafit sich rnit der neuen hlethode leicht der 
TS-Gehalt direkt bestimmen. 

Das Trockenverfahren laDt sich auch fur die gravi- 
metrische Analyse anorganischer Stoffe mit Vorteil ver- 
wenden. h'ormalerweise mussen dabei die zu bestimmenden 
Stoffe durch Fallungsreaktionen in Verbindungen uber- 
gefuhrt werden, die filtrierbar sind, bei der Veraschung 
des Filters chemisch nicht verandert werden und nach den1 
Gluhen Endprodukte definierter Zuzarnmensetzung liefern. 

Die Vorgange der F i l t r a t i o n ,  Auswaschung und Ver- 
aschung sind oft mit nicht unerheblichen Fehlern behaftet. 
Mit Hilfe der neuen Methode wird es in vielen Fallen moglich 
sein, diese Operationen ganz o d s  wenigstens teilweise zu ver- 
meiden. So wurde bereits auf S. 263 gezeigt, dalj sich die Salz- 
gehalte von vier recht schwierig zu trocknenden Losungen 
anorganischer Salze mit recht hoher Genauigkeit direkt be- 
stimmen lassen. 

Laat sich die Isolierung des zu bestimmenden Stoffes 
durch Fallungsreaktionen nicht umgehen, so wird man oft die 
Veraschung durch eine einwandfreie Trocknung ersetzen 
konnen. So wurde z. B. der Schwefelsauregehalt einer Normal- 
schwefelsaure als Bariumsulfat bestimmt. DaFu wurde die 
verdiinnte siedende Saure mit einern geringen UberschuR an 
Bariumchlorid versetzt und die entstandene Suspension von 
Bariumsulfat durch einen Glastrichter in eine vorher trocken 
gewogene Schottsche Filterhiilse Nr. 603 gebracht, wie sie fur 
Extraktionszwecke venvendet wird. I n  solchen Hiilsen lien 
sich das Bariumsulfat gut abfiltrieren. Nach Trocknung der 
Hiilsen ergab sich die Bariumsulfatmenge bei zwei unab- 
hangigen Bestimmungen zu 198,l bzw. 199,6 mg, wahrend 
nach der Titration der Saure eine Bariumsulfatmenge von 
199,55 mg zu erwarten war. Die Differenz betragt also im 
Mittel nur knapp 0,4%, wobei zu beriicksichtigen ist, dai3 
auch die Titration nicht absolut genau sein wird. 

In ahnlicher Weise werden sich sicherlich auch andere 
Fallungen behandeln lassen, wie z. B. Chlorsilber, Ammonium- 
Magnesium-Phosphat, Calciumoxalat usw., wobei zu beriick- 
sichtigen ist, da13 sich diese Niederschlage sogar noch leichter 
filtrieren lassen. Bei dem Trockenverfahren lassen sich diese 
Verbindungen unmittelbar zur Wagung bringen, wahrend ge- 
rade bei den angefiihrten Beispielen das Gliihverfahren erheb- 
liche Fehlerrnoglichkeiten in sich birgt. Man kann wohl an- 
nehmen, da13 sich auf diesem Gebiet die neue Methode zahl- 
reiche Xnwendungsmoglichkeiten erschlieljen wird. 

Die experjmentellen Arbeiten wurden im wesentlichen 
von Fraulein Ruth Hintermeyer ausgefiihrt, die Kontrolle der 
Beleganalysen mit Hilfe anderer Methoden durch Herrn Dr. 
K .  Bratzler. Beiden danke ich auch an dieser Stelle bestens 
fur ihre Mitarbeit. 

Zusammenfassung . 
Es wird ein Laboratoriumsverfahren beschrieben, das  

eine sichere, rasche und bequeme Bestimmung des Trocken- 
substanzgehaltes, insbesondere von Losungen hygroskopi- 
scher oder leicht zersetzlicher Stoffe, gestattet. Die zu 
trocknende Substanz wird, wenn sie in Losung vorliegt 



in einer E'iltrierpapierhulse aufgesogen und in einem T-er- 
schlieWbaren Trockenrohrchen, das gleichzeitig als Wageglas 
dient, durch Durchleiten von trockenem Stickstoff gleich- 
maoiger Temperatur getrocknet. >fit deni beschriebenen 
Apparat lassen sich gleichzeitig 9 Bestimmungen durch- 
fuhren, wobei die Dauer einer Bestimmung etwa 2-3 h 
betragt. 

An Hand von Beleganalysen nurde gezeigt, da13 sich 
nicht nur hygroskopi: che Stoffe, sondern auch ails- 
gesprochene Trockenmittel praktisch vollkomnien trocknen 
lassen, ferner auch leicht zersetzliche Salze wie Ammon- 
sulfat, die sonst nicht in dieser Form zur Wagung gebracht 
werden konnen. 

Die Anwendung der Methode auf die Untersuchung 
von Nahrungsmitteln wie Fruchtsaften, Xilch, Bier, Wein 

Erhitzungs- 
zeit 

usw'. hat ergeben, daB die bisher ublichen indirekten Methoden 
zur Trockensubstanzbestimmung, besonders bei starkeren 
k-onzentrationen, meist ziemlich ungenaue Ergebnisse liefern, 
da die indirekten Methoden, z. B. hei Fruchtsaften, auf 
der Diclitekonzentrationsabhangigkeit von Rohrzucker- 
losungen beruhen, wahrend in Wirklichkeit der Trocken- 
ruckstand ja noch erhebliche Mengen anderer Stoffe enthalt. 

Die beschriebene Xethode kommt auch fur die all- 
genieine gravimetrische Analyse in Frage, wobei die Moglich- 
keit besteht, Salze in der Form zur W'agung zu bringen, 
in der sie ursprunglich vorliegen oder in der sie durch 
Fallungsreaktionen erhalten werden. Dadurch w-rrden die 
Fehlermoglichkeiten der oft umstandlichen Uberfuhrung 
in gluhbestandige Verbindungen oder der Veraschung ver- 
mieden. [A. 22.1 

Gefundener 
Stickstoff- 

gehalt 

U ber den Kjeldahl-Auf schlu8 mittels Selens. 

Ammoiiiumchlorid 
(N, = 1,207 yo) ' 

Von Prof. Dr. K. T ~ U F E L ,  Dr. H. THL4LER und K. STARKE. 

Aus dem Cniversitatsinstitut und der Deutschen Forschungsanstalt fur Lebensmittelchemie in Miinchen 

(Eingeg. 20. Xarz 1936.) 

Animoniumchlorid 

G1 ykokoll 
(N, = 1,207 '-4) . . . 
(N, = 18,30 06) . . . 

Vor einiger Zeit wurde in einer ersten Mitteilung von 
uns in dieser Zeitschriftl) uber Versuche berichtet, die das 
Ziel verfolgten, den Kjeldahl-AufschluB mittels Selens zur 
g le ichze i t igen  E r m i t t l u n g  v o n  St icks tof f  u n d  
P h o s p h o r in Uhtersuchungsmaterialien heranzuziehen . 
Dabei wurden analytisch recht befriedigende Ergebnisse 
erzielt, die die Brauchbarkeit des Verfahrens insbesondere 
fur die oft erforderlichen Serienanalysen in der lebens- 
niittel- sowie agrikulturchemischen Praxis erwiesen. 

Wie uns erst nach unserer Veroffentlichung bekannt 
wurde, hat  E. Takala2) gelegentlich systematischer Ver- 
suche zur Mineralisierung des Stickstoffs mit Selen in Ab- 
hangigkeit von der Menge des letzteren sowie der Dauer der 
Erhitzung beachtliche Verluste an Ammoniak festgestellt ; 
diese beliefen sich bei Ammoniumchlorid und Sojaschrot 

O , 1  g Selen + 
0,l  g Selen + 
0,5 g CuSO, 3 18,42 

0,5 g CuSO, 2 1,213 

Tabelle 1. EinfluB der Erhitzungszeit. 

Ammoniumchlor id  
Stickstoffgehalt = 1,207 "4 

. 
Gefun- 
dener 

Selen- i Stickstoff- 
menge j 

Glykokoll  
Stickstoffgehalt = 18,30 yo 

~ 

Gefun- Ange- j Br- 1 dener wandte 

menge ~ I gehalt 

0 , l  1 2 ' 18,32 
0 , l  I 8 18,34 
0 , l  ~ 16 , 18,49 

Selen- 1 , hitzungs- I Stickstoff- 

Tabelle 2. EinfluB der Selenmenge. 

1 Gefundener 
Stickstoff- Angewandte 1 Erhitzungs- 1 

FntersuChungs- &Ienmenge I zeit 
substanz I I gehalt 

I ; :  I 11 I 76 
I 

2 1,211 
2 1,213 
2 1,212 

Abninoniumchlorid 
(S? : 1,2070/6) 

1) Diese Ztschr. 48, 191 [1935]. 
2) Mitt. d. Staatl. Agrikulturchemischen Laboratoriums, Hel- 

sinki 1934, S. 4 2 4 6  

auf 200,; und mehr der Einwaage. Diese Beobachtungen 
waren uns Veranlassung, innerhalb der analytisch in 
Betracht kommenden Grenzen hinsichtlich Erhitzungszeit 
und Selenmenge eine Nachprufung vorzunehmen. 

Die Durchfuhrung der Versuche erfolgte in der Weise, 
daI.3 die Untersuchungssubstanz im Kjeldahl-Kolben mit 
25 cm3 konz. Schwefelsaure zur Zerstorung erhitzt wurde ; 
es wurden Erhitzungszeit und Selenmenge variiert . Das 
Abdestillieren des Ammoniaks erfolgte in der Apparatur 
nach Parnas- Wagner. Die Ergebnisse sind in den folgenden 
4 Tabellen zusanimengestellt. 

Tabelle 3. EinfluB steigender Selenmengen 
bei Anwesenheit von Kaliumsulfat. 

Untersuchungs- 
substanz 

I 
Mehl 1 

I (N, = 126 04) 

Glykokoll I 
I (N2 = 18,30 yo) 

Zusatz 

0, l  g Selen 
0 , l  g Selen + 
18 g K,SO, 
1,0 g Selen + 
1 8 , O  g K,SO, 
2,0 g Selen + 
18,O g K,SO, 
0, l  g Selen 
0 , l  g Selen + 
18 g K,SO, 
1,0 g Selen + 
1 8 , O  g K,SO, 
2,0 g Selen + 
18,O g K,SO, 
0,l  g Selen 
0 , l  g Selen + 
18 g K,SO, 
1,0 g Selen + 
18,O g K,SO, 
2,0 g Selen + 
18,O g K,SO, 

Tabelle 4. EinfluB vor 

3 

3 

3 

3 
3 

3 

3 

3 
3 

3 

3 

3 

1,213 

1,202 

1,084 

0,661 
1,26 

1 1,24 

1,19 

0,91 
18,32 

18,Ol 

12,78 

9.72 

, 

Kupfersulfat. 

i Erhitzungs- Gefundener 

i , gehalt 
i zeit I Stickstoff- Zusatz T'ntersuchungs- 

substanz 




