Nachtrage zur Sauregemisch-Veraschung»
und zu den an diese angeknlpften Bestimmungsmethoden.
Von
Albert Neumann.

(Ans «ler chemischen Abteilung ijos physiologischen Instituts in Merlin.)
Ih*r Redaktion zugogangon am Mt August 1904.)

In dem XXXVII. Hand dieser Zeitschrift, S. 116—142, ist
von mir eine Abhandlung erschienen unter dem Titel "Einfache
V erasehungsmef hode (Sauregemisch-VVeraschung) und
Vereinfachte Bestimmungen von Eisen, Phosphor-
saure. Salzsaure und anderen Aschenbestandteilen
unter Benutzung dieser Sauregemisch-Veraschung».
Alle diese Methoden haben bereits mehrfache Anwendung ge-
funden. Verschiedentliche Anfragen jedoch und die praktische
Ausfihrung im hiesigen Laboratorium haben einige Zusatze und
Verbesserungen veranla3t, welche ich im folgenden mitteilen will.

/. SUuregemisch-Veraschung.

a) Zu dem Abschnitt «Apparatur» auf S. 11b ist Uber
den Hahntrichter, welcher das Sauregemisch aufzunenmen hat,
nachstehendes zu bemerken. Benutzt man einen gewohnlichen
Scheidetl ichter von 1(M) ccm Inhalt mit geradem, kurzem Ab-
fluBrohr. dann befindet sich derselbe wahrend der Veraschung
direkt in den unangenehmen Nitroso- und Schwefelsduredampfen.
Durch die Hitze offnet sich der Hahn leicht von selbst, und
dieses ist auch der Grund, weshalb das AbfluRrohr des Hahn-
trichters mit einer Tropfenkapillare versehen sein muf}, damit
bei einem unvorhergesehenen Offnen des Trichters nicht zu
viel Sauregemisch plétzlich in den Kolben flieBt. Auf Anregung
von Herrn Dr. Flamand, welcher sich viel mit diesen Ver-
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aschungen im hiesigen Laboratorium beschéaftigt hat, benutze
ich seit langerer Zeit einen Hahntrichter, dem man zweckmaRig
die nebenstehende Form gibt. Stellt man

den Trichter so auf, dal der Hahn sich

ganz vorn befindet und das Kndc des

zweifach gebogenen und zu einer ganz

kleinen Offnung ausgezogenen Abfluf3-

rohrs weiter zurtickliegt und dort in den

schief liegenden Kolbenhals hineinragt,

so verhindert man einerseits, da man

beim Regulieren des Trichters mit den

Dampfen in Berthrung kommt, und

andererseits, dall sich der Hahn durch die Hitze von selber
Offnet. AuBerdem kann man, Wenn man das Abflu3rohr ziemlich
lang nimmt, bewirken, daR sich die Dampfe hinten im Abzug
entwickeln, wahrend die Regulierung sich vorn befindet.

b) Zu dem Abschnitt «<Vorbehandlung der Substanz»
auf S. 117 kommt noch hinzu, dall man Milch, besonders
wenn es sich um groRere Mengen handelt, zweckmaRig in der
Weise konzentriert, dal man dieselbe in dem Veraschungs-
kolben mit dem vierten Teil konzentrierter Salpetersdure mischt
und dann auf einem Baboblech mit starker Flamme eindampft.

¢) In dem Abschnitt 'Ausfihrung der Sduregemisch-
Veraschung» auf S. 118 ist noch einmal zu betonen, daR
die Veraschung mit kleiner Flamme vorgenommen werden
muB. Erst am Schlul3 ist es zweckméaRig, die Hitze zu steigern.
Hat man wahrend der Operation eine zu groRe Flamme, so
braucht man viel mehr S&uregemisch, weil ein Teil der Sal-
petersaure ohne Wirkung den Kolben wieder verlalit. Da aber
bei den meisten Bestimmungen zuviel Sduregemisch moglichst
zu vermeiden ist (s. besonders die Phosphorsaurebestimmung),
so empfiehlt es sich, die Flamme so zu regulieren, daR die
Oxydation gerade ohne besondere Heftigkeit verlauft.

11. Eisenbestimmung.

a) Zu dem Abschnitt Erforderliche L&sungen» st
unter «2. Etwa n/250 Thiosulfatlosung* auf S. 126 folgendes
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zu bemerken. Wie auf S. 127 oben angegeben, ist die etwa
"/a™ Thiosulfatlosung nur kurze Zeit haltbar und muR bald
wieder erneuert werden. Im diesem L’belstand abzuhelfen,
empfiehlt es sieh, eine starke Thiosulfatlésung als Stammldsung
horzustellen, und diese flir d*n Gebrauch entsprechend zu ver-
dinnen. Zusatz von Ammoniumkarbonat ist dann uberflUssig,
da sieh eine starke Losung auch so unbegrenzt halt. Der in
Hede stehende Absatz erhalt dann zweckmaRig folgende Form:

2. Ktwa n,2w Thiosulfatlosirng: Man 16st 40g Natrium-
thiosulfat (annahernd genau abgewogen) in etwa 1 ! Wasser.
Aufbewahrung in brauner Flasche. Diese sehr haltbare Losung
verdinnt man fir den Gebrauch von etwa 1 Woche um das
40 fache, z. H. 5 ccm auf 200 ccm anndhernd.

b) Zu der Titerstellung der Thiosulfatlosung»
(S. 120, letzter Absatz) ist noch zu erwahnen, dal die Lésung
nach der Titration mindestens 0 Minuten farblos bleiben mulf.
Farbt sie sich friher violett, so muR noch etwas Thiosulfat-
I6sung zugegeben werden.

e» Hei dem Abschnitt Ausfihrung der Lisenbestim-
niung* ist folgendes zu berlcksichtigen:

1. Nach S. 127 wird die saure, mit dem Zinkreagens
versetzte Aschenlésung unter Abkihlung so lange mit Ammoniak
versetzt, bis der bei der Neutralisation auftretende Niederschlag
von Zinkphosphat gerade wieder verschwindet. Enthalt nun
die Aschenlosung Krdalkaliphosphate (wie Calciumphosphat in
den Faeces) in groRerer Menge, so bleibt naturlich der weilie
Niederschlag bestellen und der schdne Indikator, welcher durch
das Zinkphosphat gegeben wird, fallt weg. In diesem Falle
muld man mittels Lakmuspapier gerade schwach ammoniaka-
lisci machen: in den meisten Fallen ist aber der flockige
Zinkniederschlag von der Lrdalkaliphosphatfallung leicht zu
unterscheiden.

2. Ls ist darauf zu achten, daR das Filter, wie angegeben,
nicht mehr als etwa 3La cm lfadius hat, weil sonst die FlUussig-
koitsniengen fir die Titration leicht zu grofl3 werden.

3. Ls ist wichtig, dafl} die zur Titration kommende FIlUssig-
keit nur ganz schwach sauer sein darf. Aus diesem Grunde
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wird nach dem Lisen des Niederschlages in Salzsdure erst
wieder mit Ammoniak neutralisiert, bis gerade der weihe Xink-
phosphatniedcrschlag erscheint, und dieser durch Zugeben von
je 10 Tropfen Salzsdure eben gelost. Verfahrt man dabei in
der Kalte, so bekommt man leicht etwas zu viel Salzsdure
hinein; es empfiehlt sich infolge dessen, zu erhitzen.

Oie entsprechende Stelle (Mitte von S. 128) ist danach
in folgender Weise zu andern:

Da aber fur die Titration die Flussigkeit nur schwach
sauer sein darf, so wird zundchst mit verdinntem Ammoniak
neutralisiert, bis gerade wieder der weihe Zinkniederschlag be-
stehen bleibt, daun auf dem Wasserbade erhitzt und durch
tropfenweises Zugeben von verdinnter Salzsdure gerade
wieder vollig klar gelost. Diese Losung wird nach dem
AbkUhlen auf 50— (i0° genau in derselben Weise titriert,
wie es lir die 10 ccm Eisenehloridlésung bei der Titerstellung
der Thiosulfatlosung angegeben ist.

JI1. Pltosphorsaurehestimmuny.

a) Es kann Dbei dieser Bestimmung nicht genug darauf
hingewiesen werden, dah man die Menge des verbrauchten
Sauregemisches kennen muh. Es ist zweckmaRig, so zu ar-
beiten, dah man nicht mehr als 10 ccm S&uregemisch anwendet:
Im anderen Fall muh man das auf S. LH, Anm. 2, (iesagte
genau berticksichtigem. Die Menge des Ammonnitrats ist zweck-
maliig stets so zu berechnen, dah sich der funfte Teil einer
50°/oigen  Ammomntratlosung in der Flussigkeit befindet
und nicht 10n/o0 Ammonnitrat, wie dort angegeben ist.-In der-
selben Weise ist auch die Anmerkung auf S. 152 zu berichtigen.

b) Der vorletzte Satz dos Abschnitts + Ausfihrung der
Phosphorsaurebestimmung», S. 155, wird zweckméRig, wie
folgt, ergéanzt:

Nach volligem Abkihlen unter der Wasserleitung und
Ergéanzen der Flussigkeitsmenge auf etwa 150 ccm
wird durch llinzufiigen von h—8 Tropfen Phenolphtaloinlésung
die Flussigkeit stark gerdtet usw.
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IV. Sa/zséurebestimmung.

Zu S. 137, Abs. 2, ist noch zu bemerken, dal} das Kochen
des sauren Destillats bei der Analyse von stickstoffhaltigen
Substanzen, besonders Proteinstoilen, nicht, wie fur alle
Falle angegeben, 5—10 Minuten, sondern etwa °‘/[g Stunde
dauern muB, weil nicht nur die mitlbergegangene salpetrige
Saure zum groRten Teil, sondern auch die nach Flimmerl)
aus stickstoffhaltigem Material bei der Destillation mit Saure-
gemisch sich bildende Blausdure und zwar vollstandig zu
entfernen ist. Das dabei verdampfende Wasser mufl} wahrend
des Kochens erganzt werden.

0 Journ. of Physiol, lid. 31, S. (15 (1901).



