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1 Analyt€sch..technische Untersuchungen I 
Die Bestimmung des aesamtstickstoffs in kleinen Mengen landwirts&aftli&er Produkte 
Von D Y .  H U B E R T  ROTH 
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'e heute von Chemiker und Biothemiker angewandten D' Mikro- l) und Halbmikromethoden 2) sind nur gelegentlich 
zu Stickstoffanalysen von Pflanzen*) und Kornerfriichten4) 
herangezogen worden. Zur Besthmung des Gesamt- und 
auch des EiweiI3stickstoffs bevorzugt man fur Reihen- 
analysen vorwiegend das Verfahren nach Kjelda7b2, wobei 
fur eine einwandfreie Durchschnittsprobe 13-2 g ge- 
mahlene Trockensubstanz je Bestimmung erforderlich 
schienens). Die Frage, ob auch rnit kleineren Mengen 
gearbeitet werden kann, ist von chemischer . Seite grund- 
satzlich gelost, und die Praxis hat ergeben, daB die ver- 
feinerten Verfahren auch von chemisch nicht vorgeschulten 
Kraften erlernt werden konnen. Wie H. EweZke4) gezeigt 
hat, bereitet der Aufschlul3 von Kornern, sowohl von 
gemahlenen wie unzerkleinerten Proben, keine Schwierig- 
keiten. Da jedes einzelne Korn einer Sorte betrachtliche 
Unterschiede in de,r Zusammensetzung aufweist, laBt sich 
rnit 10-15 Kornern, die bei Weizen etwa 0,5 g entsprechen, 
noch keine Durchschnittsprobe erreichen. Sonach bleibt 
als gangbarer Weg die Herstellung eines moglichst einheit- 
lichen Mahlgutes. Wiihrend man zum Zerkleinern von 
festem, sprodem Material uber Mijhlen verfugt, die ein 
so feines Mehl liefern, daB Probeentnahmen von etwa 
50 mg analytisch als einheitlich angesehen werden konnen, 
durfen wir bei spelzigen und kleberreichen Produkten 
unsere Anspruche vorlaufig nicht so hoch stellen. 

Zur Beantwortung der Frage, ob eine Verringerung 
der Einwaage uberhaupt statthaft ist, haben wir Mahl-  
versuche  in unseren zurzeit im Betrieb benutzten Korner- 
miihlen 6, und einer Seck-Muhle7) durchgefiihrt . 

Da die Feinheit des Mahlgutes wesentlich erhoht wird, 
wenn getrocknetes Material vermahlen wird, wurden die Proben 
stets zuvor getrocknet. Nach 2- und 3mal wiederholtem MahIen 
wurden die Proben kaum merklich feiner; ein noch ofteres 
Mahlen erwies sich als zwecklos, zumal man dabei mit einer 
Entmischung der Probe rechnen mu& Die Feinheit der Mahl- 
proben wurde nach vorherigem Sieben mengenmiidig bestimmt. 
Beispiel einer Durchschnittsmahlprobe von Kornern : 

64% der TeilchengriiDe unter 0.2 mm, 
22% der Teilchengriilk 
14% der Teilchengr6De 

von 0,2-0.5 mm und 
von 0,5-1.0 mm. 

Von jeder Probe wurden 5 g gemahlen, eine Menge, die cineii 
guten Durchschnitt gewahrleistet. 

Von diesen Mahlproben wurden immer kleiner gewahlte Ein- 
waagen entnonmien, bis wir aus den Analysen ersahen, daW 
die Mengen als nicht mehr einheitlich anzusprechen waren. 
Wie zu erwarten war, sind die Mahlproben verschiedener 
Pflanzen sehr unterschiedlich. Wiihrend 2. B. von Sudangras 
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und Spinat sclion 0,2 g analytisch als einheitliche Geinische 
gelten konned, sind hierzu bei Roggen und besonders bei Hafer 
0,3 g notig. Versuche mit 0.2 g und 0,3 g Einwaage zeigten 
mitunter Schwankungen der Stickstoffwerte, die zwar nocli 
irinerhalb der statthaften Fehlergrenze lagen, aber dcht  die 
Sicherheit erkennen lieBen, die bei 0.4 g erzielt wurde. 

Nach diesen Ergebnissen schienen die Vorbedingungen 
zur Entwicklung eines Kj&Z-Verfahrens mit kleineren 
Materialmengen gegeben, ohne dabei die bewiihrte Sicherheit 
aufgeben zu mussen. Urn ganz sicher zu gehen, arbeiten 
wir rnit 0,4 g Trockensubstanz. 

Der AufschluB wird mit Schwefelsiiure und einem 
Gemisch aus Selen und Kaliumsulfat vorgenommen. An 
dem bisher untersuchten Material fiihrte das AufschlieDen 
rnit einem Kalium-Kupfersulfat-Gemisch und Perhydrol zu 
gleichen Analysenergebnissen ; es hat jedoch den Nachteil, 
daB beim Zugeben von neuem Perhydrol der AufschluQ 
unterbrochen werden mu& 

Proben, die beim Trocknen Stickstoffverluste erleiden 
konnen, wie z. B. Rettich, Senf u. a., werden frisch verarbeitet. 
worn die Proben durch den Fleischwolf getrieben werden. Von 
dem feinen Brei machen wir dem Wassergehalt entsprechend 
Einwaagen von 5-12 g. Die Stickstoffwerte sind zwar nicht 
so genau wie bei der Verarbeitung von Trockensubstanzen, 
was wohl auf die Ungleichheit des Breies nviickzufiihren sein 
diirfte, aber sie liegen noch innerhalb der statthaften Fehler- 
grenze. Zu beachten ist, da13 Senfol beim Beginn des Er- 
hitzens, teilweise schon vor der Einwirkung der Schwefelsiiure, 
rnit den Wasserd-pfen wegdestilliert; dies l&Bt sich in ein- 
facher Weise beheben, wenn man die in den Aufschludkolben 
eingebrachte Prischsubstanz vorsichtig unter Kiihlung rnit den 
Reagenzien zusammenbringt und den verschlossenen Kolben 
G h unter fliekndem Wasset kuhlt, i. allg. ist nach dieser Zeit 
der Senfol- bzw. Rettichgeruch verschwunden. 

Das vielbenutzte Verfahren, kleine Ammoniakmengen mit 
Hilfe eines Wasserdampfstromes auszutreiben, wurde nicht 
angewandt : wenn n&mlich mehrere Apparaturen gleichzeitig 

cm 3n/35-1! 

Abb. 1. 

in Betrieb stehen, ist eine Wasserdampfentwicklungsanlage 
erforderlich, die die Handhabung erschwert und unserem Ver- 
fahren gegeniiber kaum eine Zeitersparnis bringen diirfte. 
Wir leiten das Ammoniak rnit Wasserdampf und einem zmttz- 
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lichen Luftstrom iiber. Die Luft, die iiber dem Boden des 
Kolbens eintritt, verhindert Siedeverztige und beschleunigt 
das tfberdestillieren des Ammoniaks. Die Abhhgigkeit des 
Ammoniakuberganges von der Destillatmenge zeigt Abb. 1. 

Aus der Abbildung geht hervor, da13 bei einer Stickstoff- 
menge, der 35 cm3 "lab Ammcmiak entsprechen, mit 5 cm8 De- 
stillat alles Animoniak in die Vorlage iibergegangen ist. Wie 
weitere Versuche zeigten, benotigt man vom Anheizen bis zum 
Beginn des Siedens des Kolbeninhaltes 3 min und von da ab 
fur je 15 cm3 Destillat 4min. Nach der Abbildung ware demnach 
eine nestillationsdauer ron 11/, min hinreichend. In der Praxis, 
wenn wir mit 2 cder 3 Apparaturen arbeiten, wird 10 min 
destilliert; diese &it geniigt auch fur die dreifache Ammoniak- 
menge. Das Destillat wird in verd. SchwefelsiLure aufgefangen 
und nach kurzem Aufkochen mit Methylrot als Indicator 
titriert. 

Als Vorlageschwefelsiiure, wie auch als Titrierlauge, be- 
nutzen d r  n/% Losungen. Diese Wsungen gestatten die Pro- 
zente Stickstoff einfach durch Division der verbrauchten cms 
Schwefelshure durch 10 an der Burette abzulesen. 

Apparatur. 
Die Apparatur (Abb. 2) aus Jenaer Cerateglas besteht aus 

deni Destillieraufsatz rnit Normalschliff Nr. 251 10 und dem Auf- 
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Abb. 2. 

schlu13- bzvi. Destillierkolben von 250 cma Inhalt. Durch den 
Schliff fiihrt ein Rohr, das etwa 1 cm iiber dem Kolbenboden endet; 
Schenkel A dient zum Einleiten der Luft, Schenkel B tragt den 
Innenschlifftrichter mit Marke, bis zu der die Lauge eingebracht 
wird. Durch Heben des Glasstabes lii5t man die Lauge in den 
Kolben flielen und setzt nachher den Glasstab wieder ein. Als Vor- 
lage und gleichzeitig als TitriergefaB dient ein 200-cma-Erknmeyer- 
Kolben aus Jenaer Glas. Urn Arbeiteflache zu sparen, ware die 
Anfertigung eines terrassenformig gebauten Aufschlulgestells zu 
empfehlen. 

Ausfuhrung der Bestimmung. 

Vou der gemahlenen Probe, die man sich aus etwa 5 g T k k e n -  
substanz herstellt, werden 0,400 g (*O,OOZ) abgewogen und in den 
Aufschlulkolben gebracht, dann werden 5 cm8 konz. Schwefel- 
saure und 0,5 g eines Gemisches von 1 Teil Selen und 7 Teilen 
Kaliumsulfat zugegeben; zum Zerstiiren der Substanz benijtigt man 
i. allg. 20 min. Fur das Austreiben des Ammoniaks bringt man in 
den abgekiililten Kolben 0,2-0,3 g Zinkstaub und spiilt in dem 

Kolbenhnls haftengebliebeue Teilchen uiit etwa 30 cm3 dest. Wasser 
nach. Die Zugabe von Zinkstaub, der ja  nur Siedeverziige ver- 
hindern soll, kann man unterlassen, wenn aus einem Bubo-Trichter 
destilliert wird. Der Schliff  mul3 sorRf5ltig abgespritzt werden; 
haften niimlich noch geringe Mengen Schwefelslure auf dem Schliff, 
so kann es leicht zu Ammoniakverlusten koinmen. Nun stellt man 
den Luftstrom aus einer Druckluftleitung oder Stahlflasche an einer 
zwischengeschalteten Waschflasche mit verd. Schwefelsaure so ein, 
da13 in der Waschflasche in 1 s etwa 2 Blnsen hochsteigen. Nach- 
dem man den Schliff rnit etwas Wasser befeuchtet hat, wird der 
Kolben an den Destillieraufsatz angesclilosseu, mit Stahlfedern 
gesichert und die Vorlageschwefelsaure (50 an3) unter das Kiililer- 
ende gebracht, das in die Schwefelsaure eintaucheu muO. Nun bringt 
man 35 cma 35yoige Lauge in den Innenschlifftrichter und laBt 
sie durch Heben des Glasstabes in den Kolben fliel3en. Etwa 3 min 
nachdem man die Flamme unter den Kolben gebracht hat, beginnt 
die Destillation. Nach weiteren 7-8 min senkt man die Vorlage, 
spritzt dns Kiihlerende rnit Wasser ab, kocht das Destillat kurz auf 
(2-3 s), um die Kohlensaure auszutreiben, und titriert nach Zusatz 
von Methylrot, von dem man eine ganz Reringe Menge mit einem 
Glasfaden einbringt, auf kanariengelben Farbumschlag. Der Farb- 
ton mu13 wenigstens 30 s bestehen bleiben. 

B ere  c h n u n g  : c1n3 Vorlageschwefelsaure 
- cm* Titrierlauge 

cmS Ammouiak 

cma Ammoniak: 10 = % K 

lk r  zu beriicksichtigende Blindwert betragt 0,0-0,2 cmr 

Die folgende Tabelle bringt die nacli dem hier be- 
schriebenen Verfahren erhaltenen Prozente Stickstoff, ver- 
glichen mit jenen, die mit Einwaagen von 2 g gefunden 
wurden. 

HISO,. 

N-Bestimmungen rnit Trockensubstanzen. 
Einaasge: 0,4 g. 

........ -. ..... 

Probe 

Welzen ..................... 
R-n .................... 
Gerste ..................... 
Y a k  ....................... 
IIoIer ...................... 

Spinnt ..................... 
Karotten ................... 
Eudnngmn .................. 
IIafemtmh .................. 
Kiefemadeln ................ 

30,i 
50,8 
13.2 
13,4 
19,i 
2070 
17.8 
17.6 
18.8 
19.4 
46.9 
47.1 
11,l 
10.7 
18,i 
18,G 

H,3 
3,5 

lo,> 
10,i 

3.07 
3.w 
1 9 3 2  
1 9 3 4  
1,M 
2,w 
1 ,i8 
1 ,'is 
1,88 
1$4 
4Ji9 
4.71 
1,il  
1 .O i  
1,8i 
1,80 
0.33 
0;s 
1 ,m 
1 ,Ui 

% N Mittel 
% N  in 

Kontrollen 
mit 2,oO g 

Zusammenfassung . 
Versuche, ob die zurzeit in unserem Betrieb zur Ver- 

fugung stehenden Miihlen es gestatten, mit kleineren 
Einwaagen als 1,s-2 g noch einwandfreie Durchsclinitts- 
proben zu erhalten, zeigten, da13 an dem bislier untersuchten 
Material Streuungen, die auf eine Tjngleichheit der Probe 
hinweisen, erst unter 0,3 g auftreten. 

ES wurde ein Verfahren ausgearbeitet, bei dem 0,4 g 
Trockensubstanz verwendet werden. Das Verfahren, das 
fur Reihenanalysen entwickelt wurde, spart etwa an 
Reagenzien gegenuber der Arbeitsweise mit 2 g. Ferner 
treten durch den raschen AufschluB der geringen Substanz- 
menge und besoiiders durch die verkiirzte Destillations- 
dauer Ersparnisse an Zeit und Gas ein. SchlieBlich wird 
durch die Verwendung von 11/35 Titrierlosungen Rechen- 
arbeit gespart. [A. 7.1 
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