Einige Bemerkungen Ober die jodometrische Suretitrierung
und Ober Kjeldahle Stickstoffbestimmungsmethode.

Von
R. Koefoed.

(Mitteilung aus dem Carlsberg-Laboratorium.)
(Der Redaktion zugegangen am 5. Oktober 1910.)

In seiner wertvollen Abhandlung: Die Alkalinitat des
MeerwassersO) empfiehlt Ernst Ruppin zu den Alkalinitéts-
bestimraungen die von J. Kjeldahlt?) im Jahre 1883 aufs neue
an den Tag gebrachte jodometrische Sauretitrierung und be-
schreibt, nachdem er die Vorteile der Methode angegeben hat,
das Prinzip und die Anwendung derselben. Seine Auseinander-
setzungen scheinen aber nicht in allen Punkten ganz klar zu
sein, und da dieselbe Unklarheit auch bei anderen Forschern
— L. Fridericiaf3) — angetroll'en wird, scheint es von Inter-
esse zu sein, verschiedenen Seiten dieser Frage naher zu treten.

Ruppin stellt die Thiosulfatlésung auf n 20-Kaliumjodat-
lisung ein, nach Zugabe, von Kaliumjodid und Uberschissiger
Salzsdure.

n/*o-Kaliumjodatlésung ist nach Ruppin eine Loésung, welche, Uber-
einstimmend mit dem Verlaufe der Reaktion, nach der Gleichung

KJO, -f B5KJ + &-HR-—-» 3J, -J- (iKR + 311,0........... (1)
|R bedeutet ein monovalentes Saureradikal) in 1 1 ‘/to X Gramm-
molekil — 1,7835 g KJOs enthalt, Uber Phosphorpentoxyd im Exsikkator
oder durch mehrstindiges Trocknen bei 250° entwassert.

Ist in dieser Weise die Einstellung vorgenommen worden,
kontrolliert Ruppin indirekt die Reinheit des Jodats: «man
versetzt 50 ccm Wasser mit 2 g KJ, 20 ccm n/20-KJO3 und
15 ccm n,*0-Salzsdure, deren Gehalt mit Soda oder Natrium-
oxalat festgestellt ist, und titriert wieder mit Thiosulfat. Beide
Werte mussen miteinander Ubereinstimmen.» Diese Folgerung



422 R. Koefoed,

ist aber nicht richtig; die Reaktion nach Gleichung (1) lauft
zwar vollstandig und sozusagen augenblicklich zu Ende, wenn
tberschissige Saure zugegen ist (das heil3t, bei der von Ruppin
zur Einstellung der Thiosulfatlosung benutzten Methode); ist
aber die Sauremenge geringer als die aus der Gleichung be-
rechnete, wie es bei Anwendung der Reaktion in der jodo-
metrischen Sdauretitrierung immer der Fall ist, verlauft die
Reaktion mit immer abnehmender Geschwindigkeit und erreicht
uberhaupt nicht die von der Gleichung angegebene Stufe, wo
die ausgeschiedene Jodmenge mit der angewandten Sauremenge
aquivalent ist. Die eigentlichen Alkalinitatsbestimmungen fihrt
Ruppin folgendermalen aus: In einen Erlenmeyer-Kolben
aus Jenenserglas, auf den ein eingeschlilfener Glasstopfen paft,
gibt man 200 ccm Meerwasser, dazu 15 ccm n 20-Salzsdure,
erhitzt zum Sieden und 143t einige Minuten kochen zum Ver-
treiben der Kohlenséure. Dann kiihlt man auf Zimmertemperatur
ab und gibt 15 ccm n/20-KJU3-Losung und 10 ccm 10°/oiger
KJ-LOsung dazu, setzt den Glasstopfen auf und 143t 114 Stunde
im dunkeln Schrank stehen, dann titriert man mit n/50-Thio-
sulfat zurlick. Den Verbrauch der Salzsaure an Thiosulfat
hat man ein fir allemal festgestellt. Die Differenz multipliziert
mit den Titer der Thiosulfatlosung gibt die Alkaiinitat des
Meerwassers in Kubikzentimetern nl>0-Saure an, man kann sie
durch Multiplikation mit den entsprechenden Faktoren auf Kubik-
zentimeter C()2 oder sonstwie umrechnen.

Zwei Alkalinitatsbestimmungen derselben Probe stimmen
stets Uberein, die Differenz betragt hochstens 0,15 ccm CO2
Ruppin schreibt aber: «Die Methode ist leider mit einer kleinen
Unsicherheit behaftet, die zu vermeiden ich keinen Weg ge-
funden habe. Wenn man den Verbrauch der n/20-HCI an Thio-
sulfat bestimmt, so kommt man hdufig zu anderen Werten,
wenn man 50 ccm destilliertes Wasser zusetzt, als wenn man
mit 200 ccm Wasser arbeitet. Die gréfite Abweichung, die ich
gefunden habe, betrug 0,2 ccm n/50-Thiosulfat, im Durchschnitt
0.1 ccm, und zwar findet man in der konzentrierten Losung
den hoheren Wert. Diese Differenz halte ich fur zu unbe-
deutend, um deshalb die sonst so bequeme und praktische
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Methode zu verwerfen. Vielleicht lassen sich die Grunde daftr
doch noch finden und sich die Unsicherheit damit vermeiden. *

Kjeldah! hat schon 1888 nicht allein die Ursache dieses
tehlers, sondern auch den Weg, ihn zu vermeiden, angegeben.
Als er 1883 die jodometrische Sauretitrierung bei seiner Stick-
stolFbestimmungsmethode anwendete, war er sich noch nicht
des ganzen Umfanges der erwahnten Verhaltnisse bewult; diese
ist spater, im Jahre 1897, von Gunnar Jorgensen(l) unter-
sucht worden.

Da die Methode aber an den meisten Stellen, wo sie ein-
geluhrt war, wegen einiger UnregelméRigkeiten wieder aufge-
geben wurde, nahm Kjeldahl die Frage von neuem auf, und
das Resultat seiner Arbeit fallte er in folgenden Worten zu-
sammen, welche bisher nur in den Comptes rendus du Labo-
ratoire de Carlsberg(5) publiziert sind und deshalb hier zitiert
werden

«Die Reaktion nach (1) verlauft in zwei Phasen, die eine
momentan, bis die reagierenden Molekeln die Kntfernung er-
reicht haben, welche ihrer gegenseitigen Anziehung eine Grenze
setzt, die andere eine sehr langsam verlaufende, in welcher
die noch nicht reagierenden Molekeln wéhrend ihrer perma-
nenten Wanderungen in der Losung sich nach und nach gegen-
seitig nadhern und beeinflussen.

Diese Auffassung des Phanomens wird dadurch bestatigt,
daB es mdoglich ist, die Dauer der zweiten Phase durch hef-
tiges Schitteln oder vielmehr durch Erwdarmung bis 100° in
\erschlossener Flasche — das hei8t das kraftigste molekulare
Schitteln — abzukirzen. Bei Anwendung der Reaktion zur
Titrierung kann man ruhig bei Beendigung der ersten Phase
stehen bleiben; dieselbe ist ganz genau erkennbar, und dal
kein Fehler durch die Unvollkommenheit der Reaktion eintritt,
lakt sich in folgender Weise konstatieren: Die S&uremenge!
welche nicht sofort in die Reaktion eintritt, ist von der gegen-
wartigen Wassermenge abhéngig und vergroBert sich mit der-
selben, ist aber, den theoretischen Betrachtungen gemaél, von
der urspriinglichen S&uremenge ganz unabhéngig, was auch
durch viele Versuche bestatigt ist. Wir setzen so den Fall,
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dal bei einem Gesamtvolumen von 100 ccm 2 mg S&ure, bei
200 ccm vielleicht 3 mg S&ure Ubrig bleiben — ob 2 oder 3 mg,
iIst aber von der urspriinglichen Sduremenge ganz unabhéngig,
seien es 100 oder nur 5 mg freie Sdure. Bezeichnet a die
angewandten Kubikzentimeter S&ure, ax die nach unvollstén-
diger Sattigung zurlckbleibenden Kubikzentimeter freie Sdure,
a und oij die in a resp. a, enthaltenen Kubikzentimeter Normal-
saure,  und Bj die iton diesen Sduremengen bei dem benutzten
Verdinnungsgrad ausgeschiedenen Jodmengen, ausgedrickt in
Kubikzentimetern normaler Jodlosung, und endlich b und bj die
zum Titrieren derselben verbrauchten Kubikzentimeter Thio-
sulfatlésung, so mulR der Minderverbrauch des Thiosulfats gleich
der Anzahl Kubikzentimeter gesattigter Normalséaure sein, also:
b — b =a—a ... (2.

Da die Reaktion nicht vollstédndig ist und die ausgeschie-
dene Jodmenge der Sdauremenge nicht &quivalent ist, hat man
a=1=R~ k ... (3), wo k konstant ist bei derselben Ver-
dinnung.

Wahrend die Titrierung der teilweise gesattigten S&ure
nimmt dieselbe Sduremenge an der Reaktion nicht teil, das

heiBt: an = [t + k (dieselbe Konstante) . . . (4).
Weiter hat man — = ai ... (5) und ... (6),
a a w b

d. h.: Die in verschiedenen Raumteilen Sdure und Thiosulfat-
I6sung gegenwartigen Raumteile Normalsaure und Normalthio-
sullatlésung (= Vol. Normaljodlésung) sind mit jenen Volumina
proportional. Diese Gleichungen geben:

b bj=a—cq=R—1L =R = -y(b—bj) oderl3 = b,

d. h.: Die Thiosulfatlésung muflZ mit einer normalen
Jodlésung Ubereinstimmen.

Hat man die Thiosulfatlosung auf eine Normalsaure ein-
gestellt — ein Verfahren, welches bei der Verwendung der
Methode zum S&uretitrieren natirlich erscheint und wohl auch
gewohnlich angewendet wirdiy (also b = a) — dann bekommt

) Noch im Jahre 1910, siehe z. B. L. S. Fridericia (R. KV
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man b = R -{- k; die Gleichung b—bj — a wird dann nur
fir k = 0, folglich nur bei starken Normallésungen, richtig sein.
Aus den Gleichungen (6), (4), (5) und (3) geht hervor:

. k/\ al
bj=b" Y +p b+ —, welche,wennb = a,
a a P
wieder folgende Gleichung gibt: bj = aj-—- (a—a,), also:

r

wenn eine bestimmte Anzahl Kubikzentimeter Saure und Thio-
sulfat miteinander Ubereinstimmen, wird dieses bei anderen
Volumina nicht der Fall sein; die Abweichung wird den GroRen
a—aj und k proportional sein, oder mit anderen Worten, sie
wachst mit der Grélle des Unterschieds zwischen den verwen-
deten Volumina und mit steigender Verdinnung der Ldsungen.
Verwendet man eine Sdaure zum Einstellen des Thiosulfats,l)

so mulR man immer mit demselben Volumen Saure arbeiten.

Die Gleichung a—a, = R—{3t gibt mit den Gleichungen (8) und (G)
a R
a K), welche fir 8 = b (d. h. wenn die Thiosulfat-

I6sung normal ist) und a = a (d. h. wenn zugleich die Sdure normal ist):
a—a, — b—b, oder in Worten: Der Unterschied zwischen der’Anzahl
der in zwei Versuchen verwendeten Kubikzentimeter S&ure wird gleich

dem Unterschied zwischen den verwendeten Kubikzentimetern Thio-
sulfat sein.

Man findet dann: a—b — a,—b, = k. Fir eine Saure, welche
starker als normal ist, wird die Differenz der verwendeten Kubikzenti-
meter Thiosulfat gréfer als die Differenz der verwendeten Kubikzentimeter
Séure sein; fur Saure, die schwéacher als normal ist, .ist das Gegenteil der
Fall. Diese Maliregel bietet ein vorzigliches Mittel, um zu definieren, ob
eine Saure normal ist oder nicht.»

Auf Grund dieser Betrachtungen wurde von Kjéldahl
die Methodik der jodometrischen S&uretitrierung ausgearbeitet,
welche noch immer im Carlsberg-Laboratorium bei den zahl-
reichen Stickstof Thestimmungen verwendet wird, und deren Prinzip
gewill Uberall angewendet werden sollte, wo die jodometrische
Sauretitrierung benutzt wird.

Das Titrieren wird immer in demselben Flussigkeits-
volumen (hier 100 ccm) vorgenommen, und zwar so, dafl man
bei Ammoniakdestillation so viel in die in einem Erlenmever-

;) Was bei ganz vorlaufigen Einstellungen bequem sein kann (R. K.).
Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXIX. 28
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Kolben vorgelegte Saure (hier 15 ccm ca. n/7-H2S04) Uber-
destilliert, daB die totale Flissigkeitsmenge 100 ccm betragt:
wird Destillation nicht vorgenommen, so wird mit ausgekochtem,
destilliertem Wasser bis 100 ccm aufgefullt. Man gibt dann
10 ccm 5°/oiger Kaliumjodidlosung, 2 ccm 2°/oiger Starkeldsung
imit NaCl gesattigt) und endlich 2 ccm 4°/oiger Kaliumjodat-
I6sung, und beendet das Titrieren immer binnen derselben
Zeit. ZweckmaRBig verwendet man, um die genaue Zeit zu
bestimmen, ein Minutenglas fir zwei Minuten, welches gleich-
zeitig mit dem Kaliumjodatzusatz in Betrieb gesetzt wird; im
Anfang kann die Thiosulfatldsung ziemlich schnell in den Kolben
laufen, wenn man durch Schuitteln fir gute Mischung sorgt;
wenn die Farbe der Losung aber rein dunkelblau geworden ist,
lakt man die Zusetzung nur tropfenweise geschehen: man kann
dann leicht dafiir sorgen, dalR der letzte Tropfen oder Halb-
trupfen gerade in dem Augenblick, wo das Minutenglas aus-
rinnt, zugesetzt wird.

Waéhrend es unnétig ist, die genaue Starke der verwen-
deten ca. n!i Saure zu kennen, mulR die Starke der Thiosul-
fatlosung mit mdoglichst grolier Genauigkeit bestimmt werden.
Das Linstellen des Thiosulfats kann in verschiedener
Weise geschehen, aber entscheidend fiir die Wahl des Stoffes,
gegen welchen die Einstellung geschieht, muf3 die Rucksicht
sein, daR der Stoff leicht in reinem Zustande, von konstanter
Zusammensetzung darzustellen ist.

Die Einstellung gegen freies Jod ist zwar vorziglich
und scharf, die Darstellung des Jods in reinem Zustande aber
schwer und die Kontrollierung des Reinheitsgrades sowie die
Abwdégung des Jods keineswegs leicht auszuftihren. Die Ab-
wégung des Jods als Kaliumjodat oder Kaliumbijodat
und Einstellung des Thiosulfats gegen die mit Kaliumjodid und
Uberschissiger Saure quantitativ ausgeschiedene Jodmenge bietet
zwar mehrere Vorteile, diese Verbindungen sind aber in ver-
schiedenen bei weitem nicht reinen Marken im Handel, (6) und
die Reindarstellung, besonders die Konstatierung des Reinheits-
grades ist schwierig auszufiihren. — Als eine rationelle Me-
thode zur Einstellung empfiehlt Kjeldahl die Verwendung des
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im Jahre 1882 von 0. Knublauch (7) zur Einstellung der
Normalsauren in Vorschlag gebrachten Ammoniumsulfats.
Verwendet man, wie im hiesigen Laboratorium, bei Stick-

stolfbestimmungen die Thiosulfatlosung einer solchen Stérke
normal\

14,01 /' dal 1 ccm 1 mg N entspricht, so mul} die bei Destil-
lation von 50 ccm einer Ammoniumsulfatlésung, welche 1 g
(H4N)2SO4 in In | enthalt, gewonnene Ammoniakmenge in einer
gegebenen Sdauremenge einen Minderverbrauch von 21,20 ccm
Thiosulfat ergeben. Enthélt die Ammoniumsulfatlésung a Gramm
(H4N),SO4 in w2 1 und ist der Minderverbrauch bei Destillation
von 50 ccm dieser Losung b Kubikzentimeter Thiosulfatldsung,

ist folglich diese - a-j — Es macht manchmal

Schwierigkeiten, das Salz wasserfrei herzustellen; durch Trock-
nen, in fein zerriebenem Zustande, bei 100° nach Knublauch
oder bei 60—100° im Vakuum gibt aber das Salz alles Wasser
ab; bisweilen féarbt sich das Salz gelblich beim Trocknen, was
aber keine Bedeutung zu haben scheint. Verwendet inan flr
die Destillation die von Kjeldah! angegebenen Apparate,!8) ist
die Methode sehr verwendbar.

Mit groflem Vorteil benutzt man die von S. P. L. SOren-
sen(») angewendete Urtitersubstanz Natriumoxalat. Eine
abgewogene Menge dieses im Vakuum uber Schwefelsaure ge-
trockneten Salzes wird nach S6rensen Uber einer Spritflamme
dekomponiert, in eine bestimmte Sduremenge aufgeldst und die
Kohlensaure durch Kochen verjagt. Der Minderverbrauch an
lhiosulfat, welchen das in dieser Weise teilweise gesattigte
Volumen Saure gegen den Thiosulfatverbrauch derselben Séaure-
menge zeigt, gibt die Titer der Thiosulfatlosung. Verwendet
man a Gramm Na2C204 und findet man den Minderverbrauch
b Kubikzentimeter Thiosulfatlosung, so ist diese

100 X 28,02 X a  noi mjil
131,00 x b 11.01 "

Endlich kann man nach Lunge(10) wasserfreies N-atrium-
carbonat verwenden; eine abgewogene Menge nach Lunge
abgewassertes Salz wird zur teilweisen S&ttigung eirter be-
stimmten Sauremenge benutzt: wenn man a Gramm Na,CO.,,
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verwendet und der Minderverbrauch an Thiosulfat b Kubik-
zentimeter betragt, so wird die Thiosulfatldsung

100 X 28,02 X a normal
106,00 X b Ufil
sein. — Aus einer Reihe von Versuchen uber die Einstellun%

einer Thiosulfatlosung mogen folgende Versuche angefihrt
werden :

a) Einstellung gegen freies Jod. Reines, resublimiertes Jod
(Handelsware;, getrocknet uber CaCl,, wurde bei gelinder Warme mit
Vs fin gepulvertem, getrocknetem Kaliumjodid sublimiert. Nach Auf-
bewahrung Uber CaCl* wurde 0,5091) g J mit 3,5 g KJ in Wasser zu
250 ccm aufgelost; von dieser Ldsung verbrauchten

25 ccm 5,70 ccm Thiosulfat

50

100 » 22,85

d. h. 0,5099 g Jod, &quivalent mit 56,286 ccm n/u,oi-Thiosulfat verbrauchten
57,15 ccm der vorliegenden Losung, und diese ist also 0,9849 X n/1401>

Nach weiterer 24stiindiger Aufbewahrung Uber CaC.l2 verbrauchten
0,1009 g des Jods, mit 1 g KJ bis 90 ccm im Titrierkolbcn aufgel6st.
11,30 ccm Thiosulfat, d. h. die Lésung ist 0,9856 X n/u,oi.

bj Einstellung gegen Kaliumjodat (Kahlbaum). 1,7926 g
KJOj, getrocknet im \akuum Uber Schwefelsdure, wurde in ausgekochtem
Wasser bis 2 | aufgelést. 100 ccm dieser Lésung entsprechen 35,20 ccm
"I»Mi Thiosulfat ; 25 ccm und 50 ccm, mit 65 resp. 40 ccm ausgekochtem
destilliertem Wasser verdinnt, verbrauchten nach Zusatz von 10 ccm
5°/oiger Kaliumjodidlésung und 2 ccm 33°/oiger Salzsaure bei Titrierung
bis zu schwach gelber Farbe und dann nach Zusatz von 2 ccm 2°/uiger
Starkelésung bis zur Farblosigkeit bezw. 8,93 — 8,92 — 17,85 —17,85 ccm
Thiosulfatlésung, und diese ist folglich 0,9861 X n/i*,oi.

¢) Einstellung gegen Kaliumbijodat (Kahlbaum). 0,8617 g
im Vakuum Uber Schwefelsaure getrocknetes Salz wurde in ausgekochtem
Wasser bis 1 1 aufgelést. 100 ccm dieser Losung entsprechen 37,15 ccm
"/1401 Thiosulfat. Bei Titrierung, wie bei b angegeben, verbrauchten 25
und 50 ccm resp. 9,45 — 9,42 — 18,87 — 18,85 ccm Thiosulfatlésung,
und diese ist 0,9847 X nfi*oi-

di Einstellung gegen Ammoniumsulfat. 2,5227 g des wasser-
freien Salzes, gereinigt durch mehrfahe Umkrystallisierungen der reinen
Handelsware, verloren beim Trocknen im Vakuum Uber Schwefelsdure
0,0002 g. — 1,0250 g so getrocknetes Salz, 0,21733 g N enthaltend, wurden
in ausgekochtem Wasser bis *» | aufgelost, und 50 ccm dieser Lésung
wurden in Kjeldahls Apparat mit 160 ccm ausgekochtem Wasser und
45 ccm 33°/oigem Natron destilliert. In der Vorlage befanden sich 15 ccm
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[Schwefelsaure],l) und so viel wurde abdestilliert, dal das Gesamtvolumen
100 ccm betrug; der Thiosulfatverbrauch der Saure wurde in Parallel-
versuchen bei Destillation von 210 ccm ausgekochtem Wasser mit 45 ccm
Natron festgesetzt. 15 ccm [S&ure] verbrauchten 30,25 — 30,28 ccm und
nach Ammoniakdestillation 8,35 — 8,35 ccm Thiosulfat. Der Minder-
verbrauch ist folglich 21,915 ccm Thiosulfatlésung und diese ist 0,9917
X n/n,oi. — Der Rest des getrockneten Salzes wurde im Vakuum bei
60° getrocknet; 1,4880 g verloren 0,00045 g Wasser; 1,0264 g wurden
wie oben behandelt. 15 ccm [Schwefelsdure] verbrauchten 30,25 — ‘10,28
und nach Ammoniakdestillation 8,23 — 8,25 ccm Thiosulfat. Der Minder-
verbrauch ist demnach 22,025 ccm Thiosulfatlésung. und diese ist 0,9881
X n/u,0i. 2,1285 g twasserfreies» Salz verloren beim Trocknen im Vakuum
bei 100° 0,0008 g. 11,0074 g wurden wie friuher behandelt. 15 ccm
[Schwefelsdure] verbrauchten 30,25 — 30,30 und nach Ammoniakdestilla-
tion 8,65 — 8,65 ccm Thiosulfat. Der Minderverbrauch ist 21;i>25 ccm
Thiosulfatlésung, und diese ist folglich 0,9877 X n/i*,oi.

e) Einstellung gegen Natriumoxalat. Das Salz verlor nichts
beim 72stiindigen Trocknen im Vakuum Uber Schwefelsaure. 0,8058 g
wurden nach S. P. L. S6rensen dekomponiert, in 100 ccm [Schwefel-
saure] geloést und die Ldésung nach Wegkochen der Kohlensaure bis
250 ccm mit ausgekochtem Wasser aufgeftllt. Weiter wurden 100 ccm
[Schwefelsdure] mit ausgekochtem Wasser bis 250 ccm aufgefillt und
von beiden Losungen wurden abgemessene Raumteile nach Verdinnung
bis 100 ccm wie gewoéhnlich mit Thiosulfat titriert. 25 ccm und 50 ccm
Saureldsung verbrauchten resp. 20,18 — 20,18 und 40,35 ccm, 25 ccm
und 50 ccm «Oxalatlésung» dagegen resp. 3,10 — 3,08 und 6,18 ccm Thio-
sulfatlosung, und diese ist folglich 0,9861 X n/i4,oi.

f) Einstellung gegen Natriumcarbonat. Das Salz wurde
nach Lunge (L. c.) getrocknet und 0,7016 g, wie oben angegeben, in
100 ccm [Schwefelsdure] gelést. 25 ccm und 50 ccm S&urelésung ver-
brauchten resp. 20,16 — 20,20 und 40,38 ccm Thiosulfatlésung, 25 und
50 ccm «Carbonatlésung» dagegen resp. 1,35 — 1,38 und 2,75 — 2,75 ccm
Thiosulfatlésung. Der Titer der Thiosulfatloésung ist folglich 0,9857 X n/u.oi.

Bei Verwendung der jodometrischen Sauretitrieruug bei
Kjeldahls Stickstoffbestimmungsmethode hat man in VVorschlag

gebracht, die Thiosulfatlosung gegen eine leicht darstellbare,

‘) Diese Schreibweise bezeichnet eine ca. n/7-Schwefelsdure; bei
Einstellung gegen "/s-NaOH wurde die Normalitdt der Saure gleich
1,0038 X nfr gefunden. Alle Abmessungen der Saure wurden mit der-
selben 15 ccm-Pipette vorgenommen; diese war aber mit einem Fehler
von solcher GroRe behaftet, dal 15 ccm [Schwefelséaure] gleich 15,067 ccm
n/:-H.jS04 ist. Bei allen anderen Abmessungen wurden Normalkolben
und Normalpipetten benutzt.
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organische Verbindung mit definiertem N-Gehalt einzustellen,
mit der Begrindung, dal3 die Wirkungen der eventuellen me-
thodischen Fehler eliminiert werden, wenn die Einstellung unter
denselben Bedingungen wie die Stickstoffbestimmungen ausge-
fahrt werden. Diese VVoraussetzung ist natirlich nur dann richtig,
wenn der zur Analyse vorliegende Stoff bei N-Bestimmung nach
Kjeldahl sieh ganz genau wie der bei der Einstellung ver-
wendete Stoff verhalt; jedoch habe ich mehrere Versuche Uber
die Einstellung derselben Thiosulfallésung. welche oben be-
sprochen ist, gegen Glycin (C2H5N02=75,05mit 18,67°/oNber.)
und Hippursaure (CftH)N03=179,082 mit 7,823°/o N ber.)
vorgenommen.

Das Glycin (von Kahlbaum) war teils — in Versuch
Nr. 1—6 — ein &lteres Praparat (I), einmal aus Wasser um-
krystallisiert und im Vakuum (ber Schwefelsdure getrocknet,
teils ein neues (I1). Beim Umkrystallisieren von Il aus Wasser
wurde beobachtet, dal die Mutterlauge der erst ausgeschiedenen
Krvstallen durch Eindampfen bei gelinder Warme Krystalle,
nach Ammoniak stark riechend, ausschied. Das verwendete
Glycin war fir die Versuche 7—9 einmal, fir 10—11 und 18
bis 19 zweimal, fur 14—15 und 20—21 dreimal umkrystallisiert,
wahrend das fir die Versuche 12—13 verwendete durch Fél-
lung der Mutterlauge der zweiten Krystallisation mit Alkohol
dargestellt wurde und fir die Versuche 16—17 in derselben
Weise durch Fallung der Mutterlauge der dritten Krystallisation.
Alle Praparate wurden im Vakuum Uber Schwefelsdure ge-
trocknet.

Die Hippursaure (von Kahlbaum) wurde 3mal aus Wasser
umkrystallisiert und im Vakuum tber Schwefelsdure entwassert
(Vers. 22—24) ind weiter (Vers. 25—33) im Vakuum bei 72
bis 74° auf konstantes Gewicht getrocknet.

Die Versuche wurden wie gewohnliche Stickstoffbestim-
mungen teils nach Kjeldahl(8) teils nach Kjeldahl-Gun-
ning,(11) durchgefihrt. Bei den Bestimmungen nach Kjeldahl
wurde der Stoff mit 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure und
0,25 g GuO 3—5 Stunden erwarmt, die Flussigkeit mit fein
gepulvertem KMn04 oxydiert, mit Wasser verdinnt und in den
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von Kjeldahl angegebenen Kupferkolben mit ca. 200 ccm
Wasser gebracht. Mit 00 ccm ca. 33"\oigem Natron wurde
soviel abdestilliert, dal3 sich in der Vorlage 100 ccm sammelten.
Bei Bestimmungen nach Kjeldahl-Gunning wurde der StolV
l's Stunde mit 20 ccm Schwefelsaure, 5 g K2SOt und 0,5 g
CuO erwdrmt; dann wurde noch 15 g K2SO4 zugesetzt, und
die Dekomposition ohne Oxydation mit Kaliumpermanganat voll-
zogen ; die Destillation wurde wie oben durchgefihrt, nur mit
Verwendung von 70 ccm Natron. In allen Versuchen wurden
15 ccm [Schwefelséure] vorgelegt und der entsprechende Ver-
brauch der Thiosulfatlésung in jeder Versuchsreihe durch blinde
Versuche festgestellt, indem 0,3 g N-freies Filtrierpapier wie
oben angegeben und in derselben Zeit nach Kjeldahl oder
Kjeldahl-Gunning behandelt wurde.

Auf Grund der unten zitierten Versuche wurde die Nor-
malitat der Thiosulfatlésung berechnet und gleich T X n u.m ge-
setzt; T, d. h. das Verhéltnis zwischen der Stickstoffmenge
in Milligramm und dem Minderverbrauch der Thiosulfatlosung
in  Kubikzentimetern wurde fir die Versuche mit Glycin aus

T X und fur die Versuche mit Hippursdure aus

1c\J1l g ] .
T = si/ b ' vvoac”e abgewogene Glycin- resp. Hippur-

sauremengen und b den Minderverbrauch der Thiosulfatldsung
bezeichnet, berechnet.
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Nr.
des
Glycin
Ver-
suches
J l.
2 Einmal
inma
3 mu-
"4 krystalli-
5 siert |
0
7 1L
Einmal
§ um-
krystalli-
9 siert
10 Zweimal
11 umkryst.
12 Multter-
lauge mit
Alkohol
13 gefillt
11 Dreimal
15  umkryst.
io  Mutter-
lauge mit
Alkohol
17 gefallt

R.

Koefoed,

Tabelle 1. — Glycin.

Behandelt

nach

Kjeldahl

»

»

»

»

»

»

»

Dauer
der

Kontroll-
Bestim-
mungen

Mittel- wandtes

Erwér- ap. Ver-

mung

Stund.

3

5

18 zweimal Kjeldahl- 6 \*
19 umkryst. Gunning

20 Dreimal
91 umkryst.

»

»

brauch

an
28| Thio-

| sulfat

3 30,22

3 30,22

3 30,23

330,22

Ange-

Glycin
in
a =
0,1017
0,1281
0,1400
0.1017

0,1208
0,1357

0,1417
0,1011
0,1142

0,1240
0,1072

0.1445
0,1093

0,1062
0,1264

0,1157

0,1159

2 30,225 0,1385

0,1000

0,1500
0,1033

Min-
der-
ver-
brauch
an
Thio-
sulfat
h =

18,98
23,92
26,02
18,92
22,50
25,17

26,40
18,90
21,40

23,24
20,09

21,07
20,47

19,92
23,72

21,72
21,77

25,625
18,525

28,025
19,275

1,0050
0,9997
1,0044
1,0034
1,0023

1,0064.

1,0020
0,9986
0,9962

0,9960
0,9961

0,9965
0,9968

0,9952
0,9948

0,9944
0,9938

1,0089
1,0077

0,9992
1,0004

Mittel-
wert
von
T

1,00353

0,99893

0,99545

1,00405
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Tabelle 1. — Hippursaure.
NI D K_OﬂtrOII- Ange- Minder-
. auer .
Behandelt d bestimmungen wandte Ver- Mittel-
ehandelt der | Mittel- ..
des i h(','éfl Hippur- Prauch wert
Ver- h o Erwar- ‘ . an T =
er nac Anzahlbrauch séure . von
mung | an . Tliio-
suches Thio- M9 sulfat T
Stund. lsulfat a = p =

22 Kjeldahl 5 2 30,225 0,2547 20,025 0,99506

23 ) 0,3023 23.725 099685
24 . 0,2300 18,075 099550
25 > 5\ 2 30,225 0,3381 26,525 0,09722 0,99630
26 ) 0,2209 17,325 099750
27 ' 0,2695 21,165 099616
28 Kijeldahl- svs 2 30225 03375 26,325 100298
29 Gunning 0.2984 23225 100515
30 b 02107 16,445 1,00233
31 ) 67« 2 3022 03276 2560 100113 0%
32 » 0,2888 22,52 1,00328
33 , 0,932 15.08 100230

1

Die oben angegebenen Bestimmungen der Normalitat der
Thiosulfatldsung haben fur T im Ausdrucke T X n'lf01 folgende
Werte gegeben bei Einstellung gegen:

a) Freies JOd........cccoovevviiiiiiii e 0,9853
b) Kaliumjodat..........cccccoovrvnriiiiiienenn, 0,9861
¢) Kaliumbijodat............ccccooviiiin 0,9847 ) )
d) Ammoniumsulfat...........cocoeeveeereennenn.. 0,9877 0,98593 im Mittel
e) Natriumoxalat............cccceoeiiiiiiiiinnnnnne. 0,9861
f) Natriumcarbonat..........c..ccccevvvinennenne. 0,9857
f 1,00353 1
g) Glycin — nach Kjeldahl { 0,99893 J 0,9993
[ 0,99545 J]
nach Kjeldahl-Gunning 1,00405
b) Hippursaure — nach Kjeldahl . . . 0,9963

nach Kjeldahl-Gunning 1,00286
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Aus dieser Ubersicht geht hervor: 1. DaR die Einstellung

gegen Glycin und Hippurséure durchschnittlich einen wesentlich
(1,5°/0) hoheren Wert von T als die Einstellung gegen die
sub a—f genannten Stoffe, darunter die Urtitersubstanzen sub
e und f, gibt; 2. daR die Variation von T bei Einstellung gegen
verschiedene Praparate von Glycin nicht unwesentlich (0,82 °/u)
ist und endlich, dal} der Wert von T hodher ausfallt, wenn man
nach Gunnings Modifikation von Kjeldahls Methode arbeitet,
als wenn die Bestimmung, wie von Kjeldahl urspringlich an-
gegeben, ausgefuhrt wird. Die Variation von T bei Einstellung
gegen verschiedene Glycinpraparate zeigt die Schwierigkeiten
der Darstellung der reinen Verbindung von Kkonstanter Zu-
sammensetzung und macht das Fehlen der Mittel zur Konsta-
tierung der Reinheit empfindlich. Die Versuche zeigen, daR
die Einstellung der Thiosulfatlésung gegen eine der Urtiter-
substanzen auch bei der Anwendung der jodometrischen Saure-
titrierung bei Kjeldahls Stickstoffbestimmungsmethode durch-
aus vorzuziehen ist vor der Einstellung gegen eine der hier
erwahnten organischen Verbindungen, aber auch, daB die Ab-
stimmung gegen Ammoniumsulfat gut verwendbar ist. Die
Versuche zeigen aber auch, dall die Kjeldahl-Methode sowohl
in seiner ursprunglichen Form als auch speziell in Gunnings
Modifikation mit einem Fehler behaftet ist, sodal} die Stickstoff-
; werte — was Ubrigens wohl bekannt ist — ein wenig zu
niedrig ausfallen. Eine Vergleichung der nach Kjeldahl und
nach Kjeldahl-Gunning bei den hier besprochenen Verbin-
dungen gewonnenen Resultate &Rt vermuten, dal bei der De-
komposition mit Saure ein Verlust von Stickstoff bei Verdampfung
oder bei Zersetzung des Ammoniumsulfats entsteht, und die
unten zitierten Versuche (Tabellen I11I—IV) bestatigen diese
Annahme. In diesen Versuchen wurde eine abgewogene Menge
bei 100° im Vakuum getrocknetes Ammoniumsulfat in ausge-
kochtem Wasser bis 1 | geldst, die Lésung wurde mit 50 ccm
in jeden.Kjeldahl-Kolben einer ganzen Reihe verteilt und im
Trockenschrank bei gelinder Warme eingetrocknet. Die nach
Kjeldahl behandelten Kolben wurden mit 10 ccm konzentrierter
Schwefelsdure und 0,25 g CuO, die nach Kjeldahl-Gunning
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mit 20 ccm konzentrierter H2S04 + 20 g K2S04 + 0,5 g CuO
versetzt und wie gewoOhnlich erwarmt; die Erwarmungsdauer
variierte von 0-~-24 Stunden, und nach beendeter Erhitzung
wurde mit 45 resp. 70 ccm Natron destilliert; 15 ccm [Schwefel-
saure] wurden vorgelegt. Eine Thiosulfatllisung neuer Darstellung
wurde benutzt, die Einstellung dieser Losung wurde gegen
Natriumoxalat ausgefuhrt; 0,7127 g Oxalat wurde auf die
Seite 429 beschriebene Weise behandelt; 50 ccm «Oxalatlosung*
zeigten einen Minderverbrauch von 30,20 ccm Thiosulfatlisung,
und diese ist also 0,98696 X n/li0L.

Tabelle IlI.

2,2135 g Am.,S04 bis 1 | gelist; 50 ccm pro Versuch.

15 ccm [Schwefelséure] verbrauchten:
in 6 Versuchen nach Kjeldahl 30,415 ccm Thiusulfal

- *  Kjcldahl-Gunning 30,40

Nr. des  Behandelt ~ Dauer der

) Minderverbrauch
Erwarmung

Versuches nach in Stunden an Thiosulfat
34 Kjeldahl 0 23,755 0,98773
35 > 23,735 0,98855
36 > 23,755 0,98773
37 » 23.735 0,98855
gg lgg:]c:]amé 23,70 0,9900
23,75 0.98795
40 » 23.75 0,98795
41 » 3 23,40 1,00270
42 » 23.60 0,99422
43 » 23,55 0,99633
44 » 6 23,60 0,99422
45 » 23,35 1,00485
46 » 23,45 1,00058
47 » 24 22,70 1,03363
48 » 22,20 1,05693
49 > 22,25 1,05453
50 Kjeldahl 23,615 0,99358

2 ) 23,615 0.99358
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Tabelle IV.
2,11% g AmaSO04 bis 1 1 geldst; 50 ccm pro Versuch.
15 ccm [Schwefelsaure] verbrauchten:

in 3 Versuchen nach Kjeldahl 30,42 ccm Thiosulfat
» 3 » »  Kjeldahl-Gunning 30,40 » »

Nr. des  Behandelt Dau..er der Minderverbrauch
Erwarmung T =

Versuches nach in Stunden an Thiosulfat
52 Kjeldahl 0 22,72 0,98903
53 » ' 22,73 0,98860
54 3 22,72 0,98903
55 > - 22,72 0,98903
56 > 22,67 0,99122
57 ) 6 22,72 0,98903
58 > 22,67 0,99122
50 > 22,64 0,99253
60«) > 22,72 0,98903
61«) > 22.74 0.98818
62«) » 22,67 0,99122
63 » 24 22,62 0,99342
64 » 22,67 0,99122
65% > 22,62 0,99342
66«) 22,60 0,99428
67 Kjeldahl- 21,57 1,04178
6g ~ Gunning 22,20 1,01220
60«) » 22,30 1,00768
70») > 22.10 1,01678

Diese Versuche zeigen, dal der numerische Wert von T
sich vergroflert, d. h. dal3 die wiedergefundene Stickstoffmenge
abnimmt mit der Dauer der Erwarmung und — wie es
aus einer Vergleichung der Versuche nach Kjeldahl und nach
Kjeldahl-Gunning hervorgeht — mit der Dekompositions-

") Dekomponiert nach Zugabe von 0,3 g N-freiem Filtrierpapier;
oxydiert mit KMnO4,
*) Kolben von 200 ccm Rauminhalt.
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temperatur (die grof3e Menge KHS04 in den Versuchen nach
Kjeldahl-Gunning bedingt namlich eine Steigerung der Tem-
peratur), dall die Oxydation mit Kaliumpermanganat dagegen
nicht — wie von anderen Seiten behauptet — die Versuchs-
resultate beeinfluBt. Dasselbe geht aus den folgenden Ver-
suchen (Tabelle V—VI) mit Hippursdure, im Vakuum bei
62—65° getrocknet, hervor; bei den Versuchen wurde dieselbe
Thiosulfatlésung wie in Versuchen Nr. 34—70 verwendet, die
ca. "'/--Schwefelsdure wurde aber aufs neue dargestellt; die
naheren Versuchsbedingungen sind bei jedem Versuche an-
gegeben.

Tabelle V.

Versuche mit Hippursaure. — Dauer der Erwarmung (5 Stunden.
15 ccm [Schwefelsaure] verbrauchten:
nach Kieldahl ! dlme Oxydation 2\WVV <*» Thiosulfat

| mit » 2990 »
»  Kjeldahl-Gunning 29,82 » »

Nr. An- Minder- At Weite

des Behandelt gewandte verbrauch T = Erwar des

Ver- nach Hippur- an Mungs= 1 olben-
suches saure  Thiosulfat grad halses

1% Kjeldahl 02231 1750 099735 eng

72%) » 0,2557 20,10 0,99523 schwach weit

73%) » 0,2045 16,05 0,99678 €

74 » 0,2321 18,20 0,99770 eng

75 g 0,2225 17,45 0,99752 weit

76 > 0,1801 14,10 0,99646 »

77 Kjeldahl-  0,2936 23,17 9,99133 schwach >
78 Gunning
0,2004 15,57 1,00693  stark eng

79 ) 02031 1592  0,99808 )
80%) » 02133 16,72  0,99803 '
81%) ) 01993 1562 099820 —
82%) > 02395 1832 102275  stark

*) Ohne Oxydation mit KMn04,
*} Kolben von 200 ccm Rauminhalt
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Tabelle VL
Versuche mit Hippursaure. — Dauer der Erwarmung 24 Stunden.

15 ccm [Schwefelsdure] verbrauchten:
nach Kieldahl * °hne OxYdation 29>9° ccm Thiosulfal

| mit » 2990 »
¢ Kjeldahl-Gunning 29,85
Nr. des  Behandelt Angewandte  Minder- - Erwar-
Versuches nach Hippurséure verb_rauch T rungs-
an Thiosulfat grad
83)  Kjeldahl 02015 1580 099773
HI™) ) 0,1020 12,55 1.00988 stark
85M > 0,1990 15,07 0,99650
80 ) 0.2150 16,97 0,99394  schwach
87 . 0.1857 14,53 0,99984
88 » 0,1300 10,60 1,00374 stark
89 Kjeldahl- 0,2039 15,35 1,03920
g0  Gunning 4369 1010 106040  stark
91 ) b 0,1787 13,60 1,02795
92*) » 0,2305 18,50 1,00012  schwach
99%) » 0,1105 10,80 1,01778
94%) > 0,1503 11,65 1,02743

Bei 3standiger Ervvarmungsdauer ergab sich aus
einer Versuchsreihe, welche wegen Mangels an Thiosulfatlisung
nicht ganz zu Ende gebracht wurde, folgendes Resultat:

Nr. des Behandelt A_ngewa.rlldte Minderverbrauch
Hippprsaure T =

Versuches nach in g an Thiosulfat
* Kjeldahl 0.1873 14,75 0,99344
96 . 0,2189 17,23 0,99392

llerechnet man die StickstoiTmenge bei den Versuchen
Nr. 1l1—96 fur T = 0,98696 (siehe S. 435), bekommt man:

") Ohne Oxydation mit KMnO4.
*) Kolben von 200 ccm Rauminhalt.
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Tabelle VII.
NI Dauer der  Ab- Wiedergefundene  Gefynd.
des  Behandelt Er-  gewogene N-Menge N-(Ijrér;alt
Ver- warmung N- in e/ von
suches nach I N-Menge o g derabge-  Stoffes
inStunden  in mg wogenen  in 0
Am moniumsul rat Berechnet: 21,20
51-50 Kjeldahl 3 67,113 67,221 00.72 21,11
57—62 » 6 131,826 131,385 00,67 21,13
66—66
5051 . 21 136.816 135,015 00,36 21,07
41—43 Kjelda_lhl- 3 70,308 60,660 08,07 20.08
11-46 Gunning
6 70.308 60,182 08,70 20,02
17-10 ‘ )
67—70 | 21 160.282 153,303 05.36 20.20
|
Hippursaure Berechn 1: 7,82
05-06 Kjeldahl 3 31,778 31,56 00,32 .11
71-76 » 6 103.112 102,05 00,0 7.71
5S0—88 > 21 86,088 83,00 07,6 7,63
77-82 Kjelda_hl- 6 105,552 103,05 08,5 1.72
50—04 Gunning
21 82,106 78,06 06,2 7.55

Aus den vorliegenden Versuchen laBt sich wohl nicht
entscheiden, ob der Stickstoffverlust durch Verdampfung oder
Zersetzung des Ammoniumsulfats verursacht ist — doch durfte
die letztere Vermutung die wahrscheinlichere sein, weil die Form
und Grolle der Kolben sehr wenig EinfluR austiben — sie zeigen
aber jedenfalls, dal? man bei Stickstoffbestimmungen womdglich
die urspringlich von Kjeldahl angegebene Form der Methode
— d. h. Zersetzung der Substanz mit konzentrierter Schwefel-
sdure (eventuell durch Zusatz von Phosphorpentaoxyd) mit
darauffolgender Oxydation mit Kaliumpermanganat — anwenden
mull und die Dauer der Erwarmung (3—5 Stunden) nicht un-
notig verlangern darf. Wo die von Kjeldahl angegebene
Behandlung nicht genlgt (z. B. bei Verbindungen, in welchen
die Stellung der N-Atome im Molekil eine solche ist, dal} sich
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bei Ammoniakabspaltung eine Bildung von Piperidinringen denken
lalt;, wo die Zersetzung aber nach Gunning vorgenommen
werden kann, zeigen die Versuche, dall man auch hier die
Dauer der Erwarmung moglichst abkirzen soll.
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