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sehlag der Sehwefelmetalle, welehe durch Uebung leieht zu erlangen 
ist. Ieh ~bin iiberzeugt, dass diese Methode in vielen F~tlien wirklich 
yon Nutzen sein wird, da sie es ermSglicht die Anwendung des sehr 
abelriechenden und schiidlichen Schwefelwasserstoffes volistiindig zu ver- 
meiden. 

Neue Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen 
KOrpern. 

Von 

J. K j e l d a h l .  

Unter den quantitativen Bestimmungen der elementaren Bestand- 
theile der organischen K6rper hat die Stickstoffbestimmung eine beson- 
dere und wichtige Bedeutung. Wi~hrend die Feststellung der Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffmenge etc. gewShnlich nut bei rein wissenschaft- 
lichen Untersuchungen Bedeutung hat - -  zur Bestimmung tier Zusammen- 
setzung neuer Verbindungen u. dergl. - -  hat die Stickstoffbestimmung 
ausserdem eine ausserordentliche Wichtigkeit far die Praxis, namentlieh 
als alas einzige bis jetzt bekannte einigermaassen siehere Mitte] zur 
Absch~tzung der Prote~nmenge in den versehiedenen thierischen oder 
pflanzlichen Producten, bei deren Werthbestimmung hi, nag der Protein- 
gehalt als bester Maassstab client. Unter den analytischen Arbeiten, die 
in praktischen Untersuchungs-Laboratorien, in landwirthschaftliehen Ver- 
suchsstationen und in physiologisehen Instituten ausgeftihrt werden, sind 
daher auch Stickstoffbestimmungen unbedingt sehr hiiufig. In vielen 
F~llen warden auch regelm~tssige derartige Analysen werthvolle Halfs- 
mittel bei verschiedenen Fabrikationen sein, die stickstoffhaltige Roh- 
stoffe verarbeiten. Dass die Stickstoffbestimmungen jedoch nieht h~ufiger 
ausgeftihrt werden, als es der Fall ist, hat naheliegende Grande, Eine 
solche Analyse, sowohl nach D u m a s  als nach W i l l  und ¥ a r r e n . ~  
t r a pp ,  sogar mit den Yerbesserungen und Erleichterungen in der Aus- 
ft~hrung, welche die Erfahrungen so vieler Jahre und so viele dabei 
mitwirkende Kr~fte den genannten Methoden gegeben haben, ist stets 
eine verh~ltnissmgssig langwierige Arbeit. Eine einzige Analyse er- 
fordert die Arbeit mehrerer Stunden, und die stete Aufmerksamkeit, mit 
welchcr der ganze Process verfolgt werden muss, verbietet viele Analysen 
gleichzeitig in Arbeit zu nehmen. Daraus geht hervor, dass man diese 
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AnaIysen unter Umst~nden, bei welehen vielleicht t~glich ganze Reihen 
yon Stickstoffbestimmungen nSthig sind, nicht ohne sehr grosse Arbeits- 
kraft ausftihren kann. Dazu kommt noch, dass eine gewShnliche Ele- 
mentaranalyse immer ein gewisses Maass der. Fertigkeit erfordert und 
deshalb wohl nur yon get~bten Chemikern ~usgef(~hrt werden kann, 
und dass sic einen kostbaren~ besonderen Apparat (Verbrennuligsofen) 
verlangt. Es wird hierdurch einleuchtend, dass di~ genannten Bestim- 
mungen nur in den eigentlichen chemischen Laboratorien ausgefahrt 
werden konnten, und dass sic aueh innerhalb dieser h~ufig eillen unver- 
h~ltnissln~ssigen Theil der Zeit des Chemikers und des Physiologen ab- 
sorbirt haben. 

Unter den Fabrikationszweigen, bei welchen die Stickstoffbestim- 
mung eine besonders wichtige Rolle spielt, steht das Brauwesen in erster 
Linie. Hier w~re es sehr wt~nschenswerth, eine einfache, genaue Me: 
thode zur Bestimmung der Stickstoffmenge in tier CTerste zu haben, 
weil der Stickstoffgehalt eine so grosse Bedeutung bei tier Verwendung 
als Malz hat; der Stickstoffgehalt der Here hat gleiehfalls einen grossen 
Einfluss auf G~hrungskraft und fibrige Eigensehaften der Hefe, und 
w~hrend der ganzen Fabrikation ist es 6frets sehr wichtig, beurtheilen 
za k6nnen, wie tier Stickstoff unter den verschiedenen Produeten sich 
vertheilt. Als ¥orsteher der chemischen Abtheilung des *Carlsberg 
Laboratoriums~, dessen Aufgabe die wissenschaftliche Verfolgung der 
bei der Bierfabrikation sich vollziehenden Proeesse ist, war es mir daher 
yon WiehtigkeiL eine Stiekstoffbestimmungsmethode ausfindig zu maehen, 
die zugleich leieht ausfahrbar~ schnell und genau ist, so dass man also 
hoffen dUrfte, sie wtirde Eingang in die Praxis finden. Andererseits 
wtirden hierdurch bei wissenschaftlichen Versuchsstationen auf diesem 
Gebiete viele Fragen bearbeitet werden k0nnen, die bis jetzt nicht oder 
nur ungentigend behandelt worden sind wegen der Schwierigkeit der 
analytisehen Methoden und namentlich wegen der Langsamkeit derselben, 
welch' letztere gerade bei den hier so h~ufig leieht zersetzbaren Sub- 
stanzen sehr hinderlich gewesen ist. Besonders wichtig wurde mir die 
Sache, als ieh reich vor einiger Zeit entschloss~ eine speeielle Unter- 
suchung tiber Wanderung und L0sung der Eiweissstoffe w~hrend tier 
~ialzbereitung and des ~Iaischens vorzunehmen, und dadurch immer der 
mit den vorhandenen Methoden unausfahrbaren Aufgabe gegenfibcr ge- 
stellt wurde, in kurzer Zeit bedeutende Reihen yon Stickstoffbestim- 
mungen auszuftihren. ¥orl~ufig wurde deshalb meine Hauptaufgabe bei 
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Seite gelegt, damit ich meine Aufmerksamkeit ausschliesslieh der ge- 
w(inschten Methode widmen konnte. Ieh bin dabei so glficklieh ge- 
wesen, die Frage nach einer solchen in sehr befriedigender Weise zu 
15sen, und kann nun den Chemikern eine Methode vorlegen, mittelst 
deren man mit gen~gender Genauigkeit und mit ~berraschender Schnellig- 

keit im Stande ist, die Stickstoffmenge in fast allen organischen KSrpern 
zu bestimmen. Die beiden anderen Eigenschaften, die oben als 
wanschenswerth angefahrt wurden, n~mlich geringe Anforderungen be- 
zaglich der Fertigkeit des An~lytikers und bezaglich des anzuwendenden 
Apparates, besitzt die neue Methode ebenfalls in hohem Grade, und da 
die Methode ausserdem noch andere, zum Theil sehr wesentliche ¥or- 
theile gewahrt, die im Folgenden an den betreffenden 0rten n~her pr~- 
cisirt werden sollen~ so darf ieh wohl die Hoffnung hegen, dass die- 
selbe einige Yerbre~tung in der Praxis, besonders ffir ~griculturchemisehe 
und physiologische Untersuehungen finden werde. 

Die relativ leichten Manipulationen, die gewShnlieh far die auf 
nassem Wege auszuf~hrenden analytischen 0perationen charakteristisch 

sind, liessen es wfinschenswerth erseheinen, dies e Art bei der genannten 
Elementaranalyse anzuwenden~ was allerdings dadurch sch~ieriger wird, 
dass man auf diese Weise kaum so energisch auf die organischen Sub- 
stanzen einzuwirken im Stande ist, als es ffir die vollst~ndige Umbil- 
dung der Moleefile in einfaebe Verbindungen erforderli@ ist. Als ein 
Versueh in dieser Riehtung kann die yon Prof. W a n k l y n  1877 publi- 
cirte Methode zur Prote~nbestimmung, namentlich in Getreide und 
anderen Samen, genannt werden. Der ¥erfasser sueht far diesen Zweek 
seine schon fraher publieirte und allgemein benutzte Methode zur Be- 
stimmung des organischen Stiekstoffs im Trinkwasser anzuwenden. Naeh 
dieter Methode wird bekanntlieh die betreffende Wasserprobe naeh Ab- 
de~tillation des fertig gebildeten Ammoniakes alkaliseh gemacbt; danaeh 
wird Kaliumpermanganat zugesetzt und auf's ~Neue destillirt. Dureh 
diese mittelst Permanganats ausgeft~hrte Oxydation der organischen 
Substanzen~ sollte der in ihnen enthaltene Stiekstoff als Ammoniak aus- 
treten, und die Ammoniakmenge wird nun ira Destillate mittelst 
~ e s s l e r ' s  Reagens eolorimetrisch bestimmt. Bei Anwendung der Me- 
thode bei der Analyse yon Pflanzentheilen sueht der Verfasser die Ei- 
weissstoffe derselben zuri~chst in AuflSsung zu bringen, indem er das 
gepulverte Object mit sehr verd~nnter KalilSsung bchandelt. Es wird 
z. B. 1 g Substanz abgewogen, in einer Literflasehe mit 1/1 o normaler 
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Xalil6sung behandelt, wonach bis zur Marke nachgefiillt wird. ¥on 
dieser LSsung werden nun 1 0 - - 2 0  cc far eine Analyse benutzt. Nach 

W a n k l y n ' s  Versuchen sollen die Eiweissk6rper auf diese Weise due 
Ammoniakmenge geben, die 1/, o des Gewichts des Eiweissstoffes betrggt, 
d. h. also gegen 50 % des Gesammtstiekstoffs der Eiweissk6rper werden 
auf diese Weise in Ammoniak umgewandelt. Die Ammoniakbestimmung 
naeh der eolorimetrisehen Methode, die doeh sonst nur als Nothhtilfe 
bei der Seh~tzang sehr geringer Spuren zu betraehten ist, mass wegen 
der sehr geringen in Arbeit genommenen Substanzmenge aueh bier be- 
nutzt werden. Ist z. B. Oerste zu untersnehen, die durchsehnittlieh 
10 ~ Prote~nk6rper enth~tlt, so wird die ganze Ammoniakmenge im 
Destillat nur etwa 1/lo--1/5 mg betragen. - -  Der Verfasser nimmt als 
Ausgangspunkt die vollstgndige L6sung und Extrahirung s/*mmtlicher 
ProteXnstoffe bei der genannten Behandlung mit kalihaltigem Wasser; 

diese ¥oraussetzung ist aber entsehieden unriehtig, indem jeder, der 
mit Pflanzentheilen in dieser Beziehung gearbeitet hat, wissen wird, 
dass selbst bei l~tngerer Behandlung mit relativ st~rkerer Kalil~sung 
immer ein bedeutender Rackstand yon stickstoffhaltigen Substanzen unge- 
10st bleibt.*) Eine ganz gleiehm~tssige Vertheiluug d e r  ungelOsten 
Substanz durch Umseht~tteln mOchte auch wohl schwer zu erreichen sein. 
Die Ammoniakbildung ist, wie gesagt, ganz unvollkommen und der Grad 
derselben gewiss sehr abh~tngig yon genauer InnehMtung der angegebenen 
Versuehsbedingungen. Jedenfalls ist  die Art der Zersetzung bei den 
verschiedenen organisehen Stoffen sehr verschieden, wie aueh aus den 
eigenen Untersnchungen W a n k l y n ' s  **), sowie denjenigen yon 
H o o g e w e r f und v a n D o r p ***) hervorgeht. 

W~thrend nun alle diese Arbeiten darauf hinzie!en, die Einwirkung 
des Permanganats auf organische Verbindungen in alkalischer LOsung 
zu untersuchen, habe ieh die 0xydation in sauren L6sungen vorzunehmen 
versucht, yon der unter diesen VerhgJtnissen wohl gr6sseren Disposition 
zur Ammoniakbildnng ausgehend. In einer Versuehsreihe wurde nun 
aueh dureh die Oxydation der mit verdiinnter Schwefelsgure versetzten 
LOsung mittelst tibersehassigen Permanganats bei Siedhitze, und Destil- 
lation nach Uebersgttigung mit Natron eine grOssere Ausbeute erreieht. 

*) Vergl. auch Wa gne r ,  Landw. Versuchsstationen 25, 195. 
**) Journ. Chem. Soc. 21, 161 (1868). 

***) Bet. d deutssh, chem. Gesellsch. zu Berlin 10, 1938 u. 11, 1202. 
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Aber selbst auf diese Weise war die Umbildung noch ganz unvoll- 
kommen, und die Resultate waren in allen Fgllen sehr schwankend. 

Ganz anders aber wird die Sache, wenn die trocknen Stoffe vor- 
erst einer starken Erwi~rm~ng mit concentrirter Schwefelsi~ure unter- 
worfen werden, indem sie hierdurch alle, fast ohne Ausnahme, in Yer- 
bindungen umgewandelt werden, deren Stickstoff bei der nachfolgenden 
Oxydation vollsti~ndig in Ammoniak tibergeft~hrt wird. D a s P r i n c i p 
d e r n e u e n M e t h o d e i s t  d e s h a l b ,  die  b e t r e f f e n d e S u b s t a n z  
e i n i g e  Z e i t  h i n d u r c h  m i t  e i n e r  r e i c h l i c h e n  M e n g e  c o n -  
c e n t r i r t e r  S, c h w e f e l s ~ u r e  h is  a u f  e ine  dem S i e d e p u n k t e  
de r  Si~ure n a h e  l i e g e n d e  T e m p e r a t u r  zu e r h i t z e n ,  und  
die so e r h a l t e n e L S s u n g d a n n m i t t i b e r s c h t ~ s s i g e m ~ t r o c k -  
nero,  p u l v e r i g e m  P e r m a n g a n a t  zu o x y d i r e n .  Unter diesen 
Umsti~nden wird, wie gesagt, der in organischen Yerbindungen an- 
wesende Stickstoff vollstiindig als schwefelsaures Ammoniak abgegeben, 
das nach beendigter Oxydation und Ueberslittigung mit-Natron einfach 
abdestillirt werden kann, um nach den gewShnlichen Methoden bestimmt 
zu werden. 

Eine Hauptbedingung ftir die Anwendung der Procedur ist, dass 
das schwefelsaure Ammoniak bei der hohen Temperatur, und namentlich 
bei der nachfolgenden Behand]ung mit Kaliumpermanganat, welche unter 
diesen Umst~tnden yon sehr gewaltsamen Phi~nomenen begleitet ist, 
keine Zersetzung erleidet. ~ehrere Versuche haben nun gezeigt, dass 
eine solche Zersetzung nicht stattfindet. Als Beispiel mag angeftihrt sein: 

0,0925 g schwefelsaures Ammoniak wurden mit 10 c c  concentrirter 
Schwefe]s~ure bei einer dem Siedepunkt naheliegenden Temperatur vier 
Stunden hindurch erhitzt. Nun wurde Kaliumpermanganat hinzugeftigt, 
und die Ammoniakmenge wurde darauf durch Destillation bestimmt. 
Dabei wurde so viel Ammoniak gefunden, als in 0,0923g schwefel- 
saurem Ammoniak enthalten ist, d. h. also eine tier eingewogenen 
gleiche ~enge. 

Das sehr einfache Verfahren bei der Ausfi~hrung der Ana[ysen ist 
in Kiirze wie folgt: Die Substanz wird in einer kleinen, tarirten Koch- 
flasc;he, derselben I in welcher die weitere Behandlung erfolgen soll, ab- 
gewogen. Schon bei festen Stoffen ist dies ein recht bequemer Urn- 
stand; wo man aber mit LSsungen arbeiten muss, eine, wie man sieht. 
grosse Erleichternng. B[an erinnere sich nut der verschiedenen Kunst- 
griffe, deren man sich in solchen Fgllen bei der Verbrennungsanalyse 
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bedienen musste, z.B. des Eindampfens in dt~nnen H o f f m s i s t e r ' s c h e n  

• Glasschalen, die nachher mit dem getrocknsten Stoffe gepulvert und in 
die VerbrennungsrShre gebracht wurden, wobei das Wegspringen kleiner 
Splitter unter dem Pistill nicht immer leicht zu verhindern war, eben- 
so wie die Zertheilung der Glasfragments mit der darauf sitzenden 
Substanz nicht immer gentigend fein ausgefahrt werden k o n n t e ; -  oder 
auch des Eindampfens auf einer erhitzten Quecksitberfl~che, die yon 
einer Bt~rette tropfenweise die betreffende Flttssigkeit erupting; aueh 
diese yon R ei s eh a u e r ausgedachte Methode hatte trotz ihrer Eleganz 
gewisss M~ngel und War etwas unbequem. Hier fallen diese Schwierig- 
keiten yon selbst weg, man hat nur die Fltissigkeit in der Kochflasehe 
abzuw~gen oder auch sie-h{nein zu-pipettiren~i wenn das" Wasser Each 
einiger Zeit im Trockensehrank verdunstet ist, befindet sich tier Extract 
gerade da, wo man ihn haben soil. Bezt~glich der bei einer Analyse 
am zweckm~tssigsten zu nehmenden Substanzmenge werde ich welter 
unten Nittheilung machen. 

Nun wird englische Sehwefels~urs in hinl~nglichem Ueberschuss 
zugesetzt. Wie viel ist ganz gewiss innerhalb ziemlieh weitsr Grenzen 
gleichgttltig, aus mehreren Grt~nden ist es jedoch zweckm~tssig immer 
dieselbs Nengs anzuwenden; in meinen Versuehen wurden immsr 10 cc  

benutzt. Die S~ture halte ich in siner Flasche mit KautschukstOpsel 
und durch diesen hindurchgehender 10 cc  fassender Pipette aufbewahrt; 
wenn die Pipette nieht benutzt wird, ist sic mittelst eines Kautschuk- 
sehlauches und Glaspfropfens versehlossen. Im Ganzen muss man die 
S~iure sorgf~Itig hindern Ammoniak anzuziehen. Dis Gefahr ist natiir- 
lichsr Weise bier bedeutend grSsser als bei der Anwendung yon Natron- 
kalk, und es ist sinleuchtend, dass alas Ammoniak sich hier, nieht aus- 
treiben l~sst, wenn einmal angezogen. Diese Verunreinigung kann 
jedoch leicht verhindert werden, selbst bei mehrmonatliehem Hinstellen 
der S~ture. Der ¥orsicht halber habe ich t~brigens bei jeder Reihe 
yon Analysen einen Controlversuch ausgefiihrt. Dabei werden 10 cc  

Sehwefels~ture allein, oder mit etwas reinem Zucker versetzt, verwendet, 
tibrigens ganz wie bei den Analysen Permanganat hinzugeft~gt, mit Na- 
tron tibers~tttigt nnd destillirt. Nitunter findet man keinen Stiekstoff 
beim Controlversuche; oft aber enth~lt die reins Handelss~ure geringe 
Spuren yon Ammoniak, Nr  welehe eine Correction in dis ~ibrigen Ver- 
suchsresultate eingeft~hrt werden muss. 

Jetzt wird die Koehflasche auf Drahtnetz tiber eine kleine Gas- 
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flamme gestellt. In der Regel wird der Inhalt alsdann sehwarz und 
theerartig werden, bei fortgesetzter Erw~trmung tritt darauf eine leb- 
hafte Reaction mit Gasentwiekelung ein. w~hrend weleher die Substanz 
vSllig gelSst wird. Die hierbei stattfindende starke Entwiekelung 
sehwefliger S~ure und weisser D~mpfe machen ft~r die ganze Proeedur 
einen guten Abzug nSthig. Weil zu gleieher Zeit aueh ein ziemlich 
starkes Spritzen der Masse sieh zeigt, wird die Kochflasehe am zweek- 
m~ssigsten in sehr~ger Stellung gehalten, bis wieder Ruhe eingetreten 
ist. Die Flasehe muss etwa 100 cc  fassen und mit einigermaassen 
langem und engem ttalse versehen sein. Auch muss sie aus einer 
gegen die Einwirkung der starken und heissen S~ure sehr resistenten 
Masse bestehen, eine Eigenschaft, die die verschiedenen Glassorten in 
sehr verschiedenem Maasse besitzen. Bei fortgesetzter Erhitzung waschen 
die verdiehteten S~ured~tmpfe die Seiten der Kochflasehe wieder rein 
und ft~hren die kohligen Partikeln in die Fltissigkeit zurtiek. 

Wenn die Gasentwickelung aufgehSrt hat, scheint dieWirkung tier 
Schwefe!s~ure beendigt zu sein. Dies ist jedoeh nicht der Fall, und 
dass sic fortw~hrend eine langsam oxydirende Wirkung austtbt, ist aus 
den Farben~nderungen, die allm~hlich eintreten, zu ersehen. Bei l~ngerer 
Erhitzung wird n~mlich die Flt~ssigkeit zuerst dunkelbraun, danach hell- 
braun, hellgelb und endlieh bei gent~gend langer Einwirkung ganz unge- 
f~rbt und wasserhell. Um dieses zu erreichen, wird bei Anwendung 
engliseher Sehwefels~ure gewShnlieh eine sehr lunge Erhitzung erforder- 
lich sein, die Zeit kann aber in hohem IVIaasse verkarzt werden, wean 
etwas rauchende Schwefels~ure mit der englisehen gemiseht wird, um 
den aber das Hydratwasser gehenden Wassergehalt dieser zu eompen- 
siren~ und namentlieh bei Hinzuft~gung einer kleinen Menge Phosphor- 
s~ture-Anhydricl. Benutzt man ein solehes Gemiseh yon Sehwefels~t~re- 
hydrat mit Phosphors~ure-Anhydrid, so wird in der Regel eine Erhitz- 
ung durch etwa zwei Stunden genagen, um eine klare, hellbr~.une 
LOsung zu erhalten. Es hat sieh nun aber gezeigt, dass es gewOhnlieh 
nieht nSthig ist, die Erw~rmung so weit zu treiben; wenigstens bei-den 
Eiweissstoffeu und deren Derivaten, welche die Bestimmungen meistens 
betreffen~ wird man eine eben so vollst~tndige Ammoniakbildung bei 
Oxydation des 1--2  Stunden erhitzten~ noch schwarzen Gemisches haben, 
als wenn die Oxydation in der fast farblosea, dureh mehrstttndiges Er- 

hitzen mit Sehwefels~urehydrat und Phosphors~ure-Anhydrid erhalteuen 
Flttssigkeit vorgenommen wird. Dagegen finden sieh, wie welter unten 
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erw~ihnt werden soll, andere Stoffe~ iu welchen der Stickstoff sehr hart- 
J 

n~ckig festgehalten wird, und wenn man deshalb solche anzutreffen er- 
warten kann, wird es am richtigsten sein, die Arbeitsweise mit Phos- 
phors~iure-Anhydrid zu w~ihlen~ bei welcher die eintretende Erbleiehung 
immer ein sieheres Kriterium der beendigten Wirkung der S~ure ist. 

Die Erhitzung wird, wie gesagt, so geleitet, dass die Temperatur 
nahe dem Siedpunkte der Schwefels~iure liegt, was dureh ab und zu 
eintretende kleine StSsse in der Flissigkeit leicht zu erkennen ist. 
Die Regulirung und Erhaltung dieser Temperatur l~isst sich ganz ohne 
Mihe bewerkstelligen, und die Analysen bedirfen w~ihi'end dies'er Er- 
hitzung gar keiner Aufsieht. Es braucht die Regulirung im Ganzen 
nicht genau zu sein, wiehtig ist blos, dass die Temperatur hoch ist, 
indem die Ammoniakbildung in hohem Grade un'~ollkommen wird~ wenn 
nur auf 100° - -150  o erw~rmt wurde. 

Alle organischen Stoffe tier verschiedensten Herkunft werden dureh 
die Erhitzung mit der S~ure gelSstj aus diesem Grunde braucht man 
die vorliegende Substanz nieht weiter zu zerkleinern, aIs dies nSthig 
ist, um genaue Durehschnittsproben zu erhalten. Auch dieser Umstar~d 
scheint mir ein nieht zu unterseh~tzender Vortheil tier neuen Methode 
zu sein. R i t  t h a us e n hat mehrfaeh die Wiehtigkeit der ausserordent- 
lieh feinen Zertheilung der EiweisskSrper bei tier Verbrennungsanalyse 
betont. Ieh selbst habe 5fters Gelegenheit gehabt, die Beobaehtung zu 
maehen, dass eine solche starke Pulverisirung bei der Stickstoffbestim- 
mung in versehiedenen Pflanzentheilen nSthig sei, und babe mehrmals 
gesehen, class bei noeh feinerer Zertheilung auch eine kleine Mehrals- 
beute an Ammoniak erhalten werden konnte. Well die sehr starke 
Pulverisirung gr6sserer Mengen soleher Substanzen wegen Gefahr ftir 
Desaggregation nieht statthaft ist, habe ich deshalb gewShnlich bei den 
Verbrennungen die Pulverisirung der sehon abgewogenen Substanz durch 
Reiben dersetben in einem sehr ger~iumigen PorzellanmSrser mit Pulver 
aus sehwer schmelzbarem Gtas oder Quarzpulver bewerkstelligt, bis alles, 
so~;ar Theitehen der Sehale in ein staubfeines Pulver tibergeft~hrt worden 
war, gewiss eine sehr sehwierige und anstrengende Arbeit, die nun aber 
selbstverst~ndlich bei der hier erwShnten Methode, bei weleher die Zer- 
theilung dureh die Sehwefels~ure in radicalster Weise ausgefiihrt wird, 
und zwar viel besser als bei der sorgfSltigsten Pulverisirung, ganz tiber- 
fltissig geworden ist. 

Durch die Behandlung mit Sehwefels~ure wird gewShnlich schon 
Fresenius, Zei~schriff f. analyt. Chemie~ XXII. Jahrgang. 25 
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der grSssere Theil der Ammoniakbildung bewirkt. Mehrere Stoffe gebeu 
schon dadureh so gut wie die gauze Stiekstoffmenge als Ammoniak ab, 
es ist dies z. B. tier Fall bei Harns~ure, Asparagin, den leicht zersetz- 
baren Gluten-Proteinstoffen u. a .m.  Bei anderen Eiweissstoffen und bei 
den meisten Verbindungen, welche der Reihe der fetten KSrper ange- 
hSren, wird wenigstens der t~berwiegende Theil des Stiekstoffs, etwa 
90 95 ~ ,  durch die blosse Erhitzung mit der S~ure an diese abge- 
treten. In den aromatischen VerbindungeI~ wird der Stickstoff dagegen 
hartn~ekiger in organischer Form festgebalten. Schon da,  we der 
Stickstoff noch als Amid ~-orkommt, z. B. in Anilinsalzen, ist dies der 
Fall, jedoch in noch hSherem Grade in solchen Verbindungen, we der 
Stiekstoff als nicht amidartig gebunden vorausgesetzt werden nluss. 
Bei mehreren Alkaloiden z. B., we der Stickstoff wahrscheinlich als 
Glied des eigentlichen Benzolkerns vorhanden i st, wird die Ammoniak- 

bildung in diesem Stadium auff~llig unvollkommen. Wurden gleiche 
Mengen yon gewShnlichem Albumin, Morphium und Chinin zu gleicher 
Zeit mit g!eiehen Schwefels~uremengen erhitzt, so konnte ieh bei tier 
nachfolgenden Destillation 92 ~6 des Gesammtstiekstoffs des Albumins, 
dagegen nur 40 ~ des Morphiumstiekstoffes und sogar nur 25 76 des- 
Chininstiekstoffs im Destillate nachweisen. Bei derselben Behandlung 
war bei CaffeYn die Ammoniakbildung wieder ziemlich vollst~tndig. 

~ach hinl~nglieher Erw~rmung mit Schwefels~ure, wozu gewShn- 
lieh etwa zwei Stunden erforderlich sind~ wird nun die 0xydation ~or- 
genommen. Diese wird, wie gesagt, mittelst Permanganats, welches bier 
dureh kein anderes Oxydationsmittel ersetzt werden kann, ausgeft~hrt. 
Versehiedene solehe Mittel, die versucht wurden, z. B. zweifach ehrom- 
saures Kali, waren stets yon viel geringerer Wirkung als alas Kalium- 
permanganat, indem die Ammoniakbildung immer sehr unvollkommen 
blieb. Das Permanganat wird als trockenes, ziemlich feines Pulver, 
und wegen der gewaltsamen Reaction nur in ganz kleinen Portioneu, 
die: well die Reaction momentan geschieht, doeh sehr sehnell naeh 
einander folgen k~nnen, zugesetzt; am besten in Form eines feinen, 
continuirliehen Stanbregens. Man kann dies auf versehiedene Weise 
erre~ehen. Als praktiseh und einfaeh kann dazu eine weite GlasrShre, 
unten mit einem engeren Ansatze versehen (z. B. das obere: abgesprengte 
Ende einer Kt~hlrShre), empfohlen werden. Im Bauche unten wird ein 
kleines, gent~gend feines Drahtnetz angebraeht, und auf dieses alas Pul- 
ver gelegt. H~lt man diesen Apparat ~ber die Mt~ndung der Koch- 
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flasche und klopft sanft, so fNlt das Permanganat in der gew~nschten 
Weise in die Fl~issigkeit. Die 0xydation ~:ird in der ganz heissen 
Fltissigkeit ausgef~hrt, die Lampe ~ wird jedoeh w~hrend des Zusetzens 
entfernt; die ganze Operation geschieht in einem Bruehtheile einer 5Ii- 
nute. Die Reaction ist, wie 5fters gesagt, sehr heftig, yon Entwieke- 
lung" grt~nlicher D~impfe und starkem Yerpuffen begleitet; h~ufig sieht 
man ~ kleine Flammen in der Flasche hervorblitzen. Die naheliegende 
Furcht, dass hierdurch Verlust stattfinden k~nnte, erwies sieh jedoch 
durch die bei vielen hundert Versuchen gesammelten Erfahrungen als 
grundlos. Es hat sich gezeigt, dass bei der Oxydation, selbst wenn 
diese sehr schnell ausgefahrt wird, niemals ein Ammoniakverlust statt- 
finder. 

Das Permanganat muss, wie gesagt, im Uebersehuss hinzugeffigt 
werden, die die gauze Operation begleitenden Farben~nderungen werden 
hierbei ats sichere Zeichen benutzt. Die anfangs gewShnlich dunkle 
Fl~ssigkeit wird bei der Oxydation schnell heller, darauf farblos und 
nun bei weiterer Hinzuf~gung des Permanganats schSn dunkelgriin, oder, 
wenn Phosphors~iure-Anhydrid gebraueht war, blaugr~n, dureh Bildung 
yon Manganoxydsalz. Bei Eintritt der gr~nen Farbe ist die 0xydation 
beendigt; gewShnlieh habe ich danaeh die Kochflasche noeh 5 - -10  Ninuten 
~ber sehr schwaeher Flamme stehen lassen; ohne jedoeh dieser Proeedur 
weitere Bedeutung zuzusehreiben. I)agegen darf man die gr~lne 
Fl~ssigkeit dttrchaus nieht stark erw~rmen, wodureh unter starker 
Sauerstoffentwickelung eine Reduction des Manganoxydsalzes eintritt; 
hierdureh wird die Fl~issigkeit wieder hell, und, wie ich 5fters zu be- 
obachten Gelegenheit hatte, ist damit ein deutlicher Ammoniakverlust 
verbunden. 

Die Fl~ssigkeit wird jetzt naeh hinl~inglieher Abk~hlung mit 
Wasser verd~nnt, die gr~ine Farbe versehwindet sogleieh, um einer 
braunen Piatz zu maehen. Naeh neuer Abk~hlung bringt man den 
Inhalt in den Destillirkoiben, eine ger~iumige, etwa 3/~ Liter fassende Koeh- 
flasche. Dieselbe ist mittelst eines KautschukstOpsels mit einem sehrSg 
aufw~rts gerichteten Ansatze verbunden, hierdureh werden TrSpfchen 
und dergl, zuraekgehalten; der Ansatz steht wieder mit einer spiraligen 
KtthlrShre in Verbindung, an deren unterem Ende der die titrirte S~iure 
enthalteude Absorptionsapparat befestigt ist. Anfangs wurde der ge- 
wShnliche, mit 3 Kugeln versehene Absorptionsapparat benutzt, spSter ist 
derselbe aber dnrch eine kleine, etwa 1/~ Liter fassende E r 1 e n m e y e r'sehe 

'-)5* 
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Kochflasche mit zweimal durchbohrtem Kautschukstopfen ersetzt worden. 
Dutch die eine Oeffnung des Stopfens geht der untere, gerade Theil 
der KilhlrShre bis gegen die Mitte der Fiasche hin, ohne jedoch in 
die Siiure einzutauchen, w~hrend durch die zweite Oeffnung eine 
einmal gebogene ROhre direct in die Luft hinaus ftihrt. Zahlreiche 
Yersuche mit reinen Ammoniaksalzen haben gezeigt, dass die Absorption 

hierdurch ebenso vollkommen ist als bei Anwendung tier Kugelr6hre; 
ja, durch Benutzung der Kiihlr(~hre wird schon eine so v(illige ¥er- 
dichtung des Ammoniaks erreicht, dass man die S~ure sogar erst nach 
der Destillation in die Vorlage einftihren kann, ohne eine merklich 
kleinere Ausbeute zu erhalten. Die erw~hnte Aufstellung ist sehr be- 
quem, well dadurch die Titrirung direct in der Vorlage ausge~tihrt 
werden kann, und alles Umgiessen und Nachsptilen gespart wird. 

Die benutzte NatronlSsung muss, um nicht Zeit bei der Destillation 
einer grOsseren Fltissigkeitsmenge zu verlieren, stark sein, etwa yon 
1,3 spee. Gew. Die Reinheit derselben ist fibrigens gleichgtiltig, wenn 
die Lauge nur gut ausgekoeht ist. 

Werden immer die gleichen Mengen concentrirter Schwefels~ure 
und Natronlauge benutzt, so wird man immer dieselben Volumina ge- 

brauchen mtissen; bei den hier genannten Verh~ltnissen (10 cc cone. 
S~ture, Lauge yon 1,3 spec.'Gew.) 40 cc NatronlSsung, die in einem 
Maassglase bereit gehalten, schnell in die Fliissigkeit gegossen werden, 
indem der StSpsel sogleich danach in den Destillirkolben gesetzt wird. 
Es hat sieh hier durch viele Versuehe mit reinen Ammoniaksalzen ge- 
zeigt, dass man dureh diese nur eineu Moment dauernde Operation 
keinen Verlust erleidet~ und dass deshalb besondere Vorrichtungen fib" 
den Zusatz der Lauge iiberfltissig sind. 

Der Inhalt des Destillirkolbens repr~sentirt eine sehr concentrirte 
LSsung ~'on schweselsaurem Natron mit iiberschtissigem Natron and aus- 
geschiedenen hydratisehen Oxyden~ weshalb beim Kochen ~usserst ge- 
waltsame StOsse eintreten~ welche die Destillation geradezu unmSglich 
machen wtirden. Platinspiine niitzen bier nicht viel, well die dem Pl~tia 
adh~rirende Luft schnell ausgekocht ist, wonaeh das Stossen auf's Neue 
eintritt. Dagegen kann man dicser Schwierigkeit leicht und vSllig vor- 
beugen~ wenn man (vor dem Zugiessen des Alkalis) einige kleine Zink- 
spi~ae in die Fltissigkeit bringt. In der alkalischen Fliissigkeit erfolgt 
hierdureh eine geringe Wasserstoffentwickelung, infolge deren die Dampf- 
bildung selbst bei foreirtem Kochen ganz leieht und ruhig stattfindet. 
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Erst gegen den Schluss des Kochens beginnt das Stossen wieder, waLr- 
scheinlich wenn die LSs~ng so concentrirt geworden ist, dass das Salz 
sich in der W~irme ausscheidet. Nun wird aber auch alles Ammo- 
niak l~ingst in die Yorlage hiniiber getrieben sein. Dass durch die 
Anwesenheit des Zinks kein Verlust an Ammoniak bedingt wird, habe 
ich 5frets durch Versuche mit Ammoniaksalzen constatirt. 

Die Ammoniakbestimmung kann natarlicher Weise nach beliebiger 
~¢Iethode vorgenommen werden. Es hat sich gezeigt, dass die Platin- 
methode Resultate gibt, welche mit denjenigen der Titrirung iiber- 
einstimmen, wodurch angezeigt wird, dass hier Ammoniak, ohne Vor- 
handensein etwaiger Amine, gebildet ist. Ein Yortheil der neuen Me- 
thode maeht sich hier wieder geltend, wenn die Titrirung benutzt 
~,erden soll, indem wit mit einer reinen, klaren und viillig ungefiirbten 
AmmoniaklOsung zu arbeiten haben, w~hrend die durch die Yerbrennung 
erhaltene Fliissigkeit oft unklar and yon verschiedenen anderen Pro- 
ducten gefiirbt war, wodurch die direete Titrirung l~nfig sehr behin- 
dert werden konnte. 

Obwohl die verschiedenen Ammoniakbestimmungs-Methoden gut 
iibereinstimmende Resulta~e geben, mSchte ich doch hier eine yon mir 
fast immer benutzte Methode empfehlen. Die Methode ist schon alt, 
scheint aber halb in Vergessenheit gerathen, and zwar mit Unrecht, well 
sie gewiss in Bezug auf Genauigkeit und leichte Ausfahrbarkeit bedeutendes 
leistet. Sie beruht auf der bekannten Reaction, dass ein Gemisch yon 
jodsaurem Kali mit Jodkalium durch Zusatz einer S~ture eine der Siiure- 
menge iiquivalente Jodmenge ausseheidet, die mittelst unterschweflig- 

sauren Natrons titrirt werden kann. Diese Titrirung, mit dtinnem St~rke- 
kleister als Indicator, wird an Sch~rfe wohl kaum yon anderen Titrirun- 
gen erreicht, man wird deshalb aueh die S~ture mit ungewiihnlicher Ge- 
nauigkeit bestif~men kSnnen und dadurch wieder, was in vorliegendem 
Falle ge~TShnlich sehr wtinschenswerth ist, sehr verdtinnte Normalfltissig- 
keiten anwenden k6nnen, ~vodurch man in den Stand gesetzt ist, sehr 
wenig Substanz ftir eine Analyse zu benutzen, ohne die Genauigkeit der 
Bestimmung zu becintr~chtigen. Bei Anwendung yon 10 cc  concentrirter 
Schwefelsi~ure wird n~mlich 1 g Sabstanz schwierig ohne Verlust gelSst, 
and es w~tre doch bei tier Analyse stickstoff~trmerer Stoffe, z. B. Ge- 
treide, h~ufig erwtinscht, 1 g oder mehr in Arbeit zu nehmen, um eine 
passende Anzahl Cubikcentimeter Siiure durch das gebildete Ammoniak 
zu neutralisiren. Nun w~tre es unbequem die t~ienge der concentrirten 
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Siure zu vergr6ssern, b e s s e r  die Menge des zu analysirenden KSrpers 
zu verringern. Bei der Seh~rfe der Jodreaetion wird man selbst mit 
1/~ o normaler LSsung yon untersehwefligsaurem Natron kaum abet einen 
Tropfen mehr oder weniger im Zweifel sein. Bei der Anwendung einer 
solehen LSsung abet wird stets eine relativ geringe Substanzmenge, ge- 
wShnlieh viel weniger als 1 9, Nr  die Analyse ausreiehen. Ieh habe 
immer 3 0 c 0  Sehwefel~ure vorgelegt; der Titer derselben, ttbrigens 
gleiehgfiltig, wenn nur genau mittelst Hyposulfits bestimmt, wird am 
besten ungef~hr t/~ o normal gemaeht. Die Nr eine Analyse zu ver- 
wendende Substanzmenge riehtet sieh naeh dem Stiekstoffgehalte, der ge- 
wShnlieh innerhalb gewisser Grenzen voraus bekannt ist, und zwar so, 
dass alas Product aus Stiekstoffproeent und Substanzmenge (in Grammen) 
zwisehen 1 und 2 liegt. Die erzeugte Ammoniakmenge wird in Folge 
dessert zw~sehen 13 cc und 28 cc tier vorgelegten Siure neutralisiren, 
und well die Siure siela in genannter Weise mit einer Seh~trfe yon 
1/lo~i/e occ titriren l~sst, wird die Genauigkeit tier Bestimmung vSllig 
gen~gen. 

Bei 
Stiekstoff 

der Untersuchung yon Getreide mit durehschnittlich 1,59b 
wird etwa 0,7 g, bei mehr coneentrirten Futterstoffen mit 

circa 5 N Stiekstoff etwa 1/~g  far die Analyse passend sein. Bei sehr 
stiekstoffreiehen Substanzen, z. B. reinen Eiweissstoffen oder dergl., wird 
man auf diese Weise allerdings sehr wenig abzuw~tgen haben'; man 
k0nnte freilieh mehr Saure vorlegen oder st~rkere Normalfl%sigkeiten 
benutzen; weil es jedoeh bequemer ist, immer dieselben L/)sungen zu 
benutzen, wird man am besten das vierfaehe der bezeiehneten Substanz- 
menge abw~gen, naehher die oxydirte Fl~issigkeit auf 100 cc verdannen 
und hiervon Nr die Destillation 25 cc anwenden. 

Die Titrirung wird nun in folgender Weise vorbereitet: Einige 
Krystalle des so leieht 16sliehen Jodkaliums werden zuniehst in die be- 
treffende Flassigkeit geworfen, darauf der St~rkekleister in nicht zu ge- 
ringer Nenge zngefagt (dass das gfinstige Resultat in hohem Grade von 
gutem Stirkekleister abh~tngig ist, sei bier in  Erinnerung gebracht) ~nd 
sehliesslieh einige Tropfen einer etwa 4procentigen LSsung yon jod- 

saurem Kali. 
Ein wesentlieher Vortheil dieser Titrirung liegt darin, dass sie 

bei Lampenlieht eben so seharf ist als am Tage, der einzige ~angel  der 
Methode ist die geringe IIaltbarkeit der stark verdt~nnten Hyposulfit- 
16sung, weshalb die Starke derselben vor jeder Versuehsreihe dutch nor- 
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male Jod- oder S~urel6sungen festgestellt  werden muss. Wenn man 

ilbrigens~den Ti te r  seines festen untersehwefligsauren Natrons weiss, ist 

die Herstel lung einer frischen LSsung sehr leieht. 

Als Beispiel mag folgendes angeNhr t  werden:  

Die Hyposulfitl~sung wie die vorgelegte Sehwefels~ure wgren ~/2o 

normal, 30 cc  Sehwefels~ure = 30 cc  IIyposulfitl/Ssung. 

Als Controlversuch wird genommen 0,5 g re iner  Zueker, 10 cc  eon- 

centrir te  Sehwefels~;ure. Nach der  Destil lation nehmen die 30 cc  vor- 

gelegter  Schwefels~ure nu t  29,8 cc  I-IyposulfitlSsung, welehe Zahl also 

statt  30 in den Analysen zu benutzen ist. 

0,6~5 g Gerste wurden in ~hnlicher Weise behandelt.  Zurt~ektitrirt 

1 5 , 3 , 7  = 1,66 N N. m[t 14,5 cc  Hyposulfitl6sung. 2 9 , 8 - - 1 4 , 5  ~ 15,3. 6~,5 - 

Die Berechnung der Analysen ist sehr einfaeh ; es wird die Anzahl tier 

- der neutralisivten Saure entsprechenden Cubikeentimeter  1/~ o normaler gypo-  

sulfitl6sung mit  7 (dem halben Aequivalent  des Stiekstoffs) multiplieirt .  

Die so erhaltene Zahl gibt, mit  der angewandten Substanz (in Centi- 

grammen ausgedrt~ekt) dividirt,  den Proeentgel~alt an Stiekstoff. Man 

kSnnte aueh eine v/200 normale ttyposulfitl6sung anwenden; d i e  Anzahl 

der verbrauehten Cubikeentimeter  warde, wie oben mit  der angewandten 

Substanz dividirt,  den Proeentgehal t  angeben. 

Den Beweis far die Rieht igkei t  meiner  neuen ~Iethode habe ich 

theils dureh die Analyse re iner  Stoffe mit  bekanntem Stiekstoffgehalte, 

theils dureh die Best immung des Stiekstoffs in einer grossen Zahl ver- 

sehiedener Stoffe thierisehen oder vegetabilisehen Ursprungs, bei wetehen 

letzteren Controlanalysen .naeh der ~lethode yon W i 11 und V a r r e n t r a p p 

ausgefahrt  wurden, zu erbringen gesueht. Eine kleinere Auswahl des 

auf diese Weise erworbenen Materials  wird jedoeh hier genagen. 

Nach der neuen Methode gefunden: Bereehnet :  

Tri~thylamin . . . . .  10,16 ~°o/ Stickstoff 10,18 % Stickstoff 
Asparagin . . . . . .  18j7 << ~ 18,67 ~ 
Harns~iure . . . . . .  33,1 ~ ~ 33,3 << << 
ttarnstoff . . . . . .  46,6 << << 46 ,7 '  <~ << 
Salzsaures Anii in 10,65 ,< ~ 10,82 <~ ,~ 
Indigotin . . . . . .  10,60 << << 10,68 < << 
t t ippurs~ure . . . . .  7,75 ~ ~ 7,82 ,~ ~ 
Salzsaures Morphium ~,21 ~ ~ 4,36 ~ 

<~ Chinin 7,~7 ~ ,~ 7,77 ~ 
Caffe~n . . . . . . .  28,6 - ~ 28,86 ~ ~. 
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Nach W i l l  u. V a r r e n t r a p p  

Conglutin aus Mandeln 

(aschehaltig) 17,5 << << 17,6 << ,< 

Amygdal in  . . . . .  3,01 ¢ ~ 3,03 << 

Weisse Bohnen . . . .  3,20 << << 3,21 ~< ,, 

Squarehead-Weizen . 1,94 .< << 1,96 << << 

Roggen . . . . . .  1,46 ~ ,~ 1,47 ~ ~ 

Gerste . . . .  - . . . 1,33 .~ << 1,33 << ~< 

. . . . .  . . . .  1.72. - ~ 1,71 << 

. . . . . . . . .  1,53 ,< ~ 1,55 ~< ~< 

Wtirzeextract  . . . .  0,81 ¢ <, 0,83 ~ <, 

Bierextrac t  . . . . .  1,10 ¢ << 1,12 ~ - 

Getrocknete Here 10,4 << << 10,6 << << 

<< 12,43 << 

<< 13,2 ~ <, 

Och'senfieisch . . . . .  12,49 ~< 

W i t t e ' s  Pepton 13,2 << 

Die Uebereinst immung ist, wie man sehen wird, sehr befriedigend, 

nur bei einzelnen Alkaloiden wird die volle Ausbeute nicht erreieht,  

so namentl ich nieht beim Chinin, welches schon frtiher als den Stick- 

stoff sehr festhaltend genannt wurde. Hie rmi t  im Zusammenhange.muss 

ich bemerken,  dass ieh bei der Analyse der Alkaloide mittelst  der 

N a t r o n k a l k - M e t h o d e  immer  gute Resul tate  bekommen habe, und dass 

die sehr abweichenden Resultate,  die man in dieser F rage  erhalten hat*),  

jedenfalls theilweise der unvollstiindigen Ammoniakbi ldung zuzuschreiben 

sind, die gerade bier so leieht eintri t t ,  wenn man, nach den gewShnlichen 

Vorschriften, durch leiehtes Klopfen l~tngs der ganzen Verbrennungs- 

rOhre einen Canal erzeugt. Wenigstens habe ich bei der Analyse z .B .  

des salzsauren Chinins kaum die Hi~lfte tier theoretisehen Ausbeute be- 

kommen ,  wenn ein Canal hervorgebracht  worden war ,  w~hrend die 

Analyse in ganz analoger Weise vorgenommen, blos ohne Canalbildung in 

der RShre, ein v(illig r ichtiges Resul tat  gab. Die Gefahr eines Verlustes 

durch Bildung stiekstoffhaltiger Dampfe, die nicht yon der S~ture zurtick- 

gehalten werden, ist hier  entschieden viel grSsser als die Oefahr far  

Verlust  dureh Dissociation des Ammoniaks, welehe so h~ufig sp~ter her- 

*) Vergl. diese Zeitschrift 4, 322 und 5, 197. 

Nach der neuen Methode gefunden:  gefunden:  

Casein . . . . . . .  15,6 ~ Stickstoff 15,6 % Stickstoff 

Eier -Albumin . . . .  15,3 ¢ << 15~6 ¢ ,< 
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vorgehoben worden ist *). Deshalb habe ich h(iherer Sicherheit wegen 
gewShnlich etwas reinen Zucker mit dem im vorderen Ende der Riihre 
liegenden Natronkalke gemischt. Indem der Natronkalk fiir sich allein 
in der Hitze zusammenf~tllt, und ein geriiumiger Weg sich zwischen 
Kalk und Wand der RShre bildet~ wird durch den Zucker, nach Ver- 
brennung desselben eine porSse, die RShre dicht erftillende Masse er- 
zeugt, dureh welche alle bei der Yerbrennung der Substanz entwickelten 
Gase zu passiren gezwungen werden. Dass die Frage besonders bei 
den Alkaloiden entstanden ist, hat unzweifelhaft den Grund in der festen 
Bindung des Stickstoffs, welche sich sowohl bei der Verbrennung als 
bei der Zersetzung mittelst Schwefelsi~ure geltend macht. Bei den Ei- 
weissstoffen und dergl., wo die Bindung lockerer ist und. die Ammoniak- 
bildung wahrscheinlich mehr direct geschieht, hat man infolge dessen, 
selbst bei offenem Wege in der Yerbrennangsr6hre, richtige Resultate 
erreiehen kSnnen. 

Wenn ich gesagt babe, dass die neue Methode far alle organischen 
Substanzen brauchbar w~re, jedoch mit gewissem Vorbehalt bezt]glich 
einiger Alkaloide, so mtissen selbstverst~tndlich solche Stoffe als Ausnahme 
betraehtet werden, in denen der Stickstoff in Form fltichtiger S~uren 
vorhanden ist, also im Ganzen CyanYerbindungen and 0xyde des Stick- 
stoffs. Beziiglieh letzterer, besonders der salpetersauren $alze, ist jedoch 
eine eigenthtimliche Beobachtung zu erwahnen. Wahrend zu erwarten 
~,i~re, dass die Salpeters~ure durch die mehrere Stunden dauernde Er~ 
hitzung mit concentrirter Schwefelsi~ure in reichlichem Ueberschuss sich 
verfiiichtigen wiirde, hat es sich gezeigt, dass sogar der grSssere Theil 
der Salpetersgure bei Anwesenheit des organischen Stoffs zu Ammoniak 
reducirt wird. So warden in salpetersaurem Strychnin, das 10~6~ 
Gesammtstiekstoff enth~lt, yon welchem die 7~05 ~ dem Alkaloide ge- 
hSren; nach der neuen Methode 10~I off gefunden, stat L wie erwartet, 
etwas weniger als 7/~. Ebenso warden bei der Behandlung eines Ge- 
misches, aus Salpeter und 3 - -4  real so viel reinem Zucker bestehend, 
mit coneentrirter Schwefels~ure 60- -80  ~ des Stickstoffs des Salpeters 
in Ammoniak verwandelt. Es ist im Ganzen nicht leieht, die Salpeter- 
s~iure aus einer Misehung mit organisehen Stoffen ohne ~4_mmoniakbildung 
auszutreiben. Sogar beim Eindampfen mit verdtinnter Schwefels~ure ist 
dies, wenn die Flt~ssigkeit gegen den Schluss der Operation eine grSssere 

*) Confr. such Mulder, diese Zoi~schrift 1, 98. 
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Concentration bekommt, immer der Fall. Ich habe auch das bekannte 
Prineip der Salpeters~urebestimmung bier anzuwenden versucht, indem 
unter Kochen des in Wasser vertheilten Stoffs eia Gemisch aus Eisen- 
chloriir mit Salzsiure hinzugesetzt wurde; selbst in dieser Weise wird 
jedoch bei Anwesenheit relativ grSsserer Mengen organisehen Stoffs 
leicht Ammoniakbildung in geringem Maasse eintreten. 

Unter den Vortheilen, welche die neue Methode gew~hrt, ist der 
augenf~tlligste unl~ugbar die ausserordentliche Zeitersparniss. Ich habe 
so im Laufe eines Tages ganz ohne Hiilfe l& Stiekstoffbestimw-~en aus- 
gefiihr L u n d  es wiirde kaum sehwer sein, dureh Herbeiseha: ,.g vieler 
Gaslampen und mehrerer Destillirapparate (3), die Zahl his zu 20 zu 
erh0hen. Die erforderliehen Manipulationen sind so tibetans einfaeh, 
dass man im Laufe weniger Tage im Stande sein wird einen sonst nicht 
in chemisehen Operationen geiibten Mann so welt einzu~1ben, dass er 
die Analysen selbst:st~ndig ausfiihren kSnnte. Die Methode Yerlangt n u r  
wenig Apparate, einige kleinere Koehflasehen und einen gewShnlichen 
Destillirapparat, und ist in der kusfahrung sehr viel wohlfeiler als die 
gewShnliche Methode, indem die YerbrennungsrShren und der weitaus 
grSsste Theil des Gaseonsums erspart werden. 

Diese gtinstigen Umstinde in ¥erbindung mit den versehiedenen 
anderen ¥ortheilen~ die in der vorhergehenden Auseinandersetzung er- 
wShnt wurden, und die Leiehtigkeit, womit man in Parallelversuchen 
tibereinstimmende Resultate bekommt, d~rfte wohl meine Hoffnung be- 
reehtigen, .dass die angegebene neue Methode wenigstens yon den Che- 
mikern~ die hiufig Stiekstoffbestimmungen in organisehen Stoffen vor- 
zunehmen haben, probirt werden mSehte. . 

Obige Mittheilung wurde zuerst im ehemisehen Verein zu Kopen- 
hagen am 7. M~rz d. J. als ¥ortrag publieirt. Gleichzeitig mit der 
hier vorliegenden VerSffentlichung wird die ausfiihrliehe 2,_bbandlung 
in di~niseher Sprache im 5. Heft der >>Meddelelser fra Carlsberg La- 
boratorium << erseheinen. 

Carlsberg Laboratorium bei Kopenhagen~ M~trz 1883. 


