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Schon in frfiheren Jahren zeigten uns einige wenige Versuche die Unbrauchbar- 
keit aller der eben genannten Verfahren. Da in einem neuerdings vorgekommenen 
Falle wiederum das Verfahren yon U l s e h  angewandt wurde und offenbar un- 
rlchtlge Ergebnisse dabei erzielt wurden, so veranlal~te ich tterrn Dr. S t i i b e r ,  
~;~ahrungsmittelchemiker an unserem Institut, zu priifen, welche Fehler bei der Be- 
stimmung der Sali/eters~ure naeh den Reduktionsmethoden, insbesondere derjenigen 
yon U l s c h ,  zu erwarten sind und welche Genauigkeit nach dem gasometrischen Ver- 
fahren yon S c h 15 s i ng- W a g n  e r zu erzielen ist. Nach den VerSffentlichungen yon 
N o t h w a n g  1) und P o l e n s k e ~  sowie yon L i e c h t i  und R i t t e r  8) war anzunehmen, 
dal~, ~ihnlich wie bei stark verschmutztem Abwasser und sonstigen stickstoffhaltigen 
Stoffen, die Methode yon S c h l S s i n g - W a g n e r  die sichersten Ergebnisse liefern wiirde. 
Die folgende Arbeit des tterrn Dr. S t f iber  hat die Erwartung best~tigt, da~ alle 
Verfahren, welche auf einer Uberffihrung in Ammoniak und nachheriger Befreiung 
des Ammoniaks durch Destillatlon in alkalischer LSsung beruhen, nicer anwendbar 
sind, dal~ dagegen das gasometrische Verfahren yon S e h l S s i n g - W a g n e r  bei Beob- 
aehtung bestimmter Vorsichtsma~regeln durchaus befriedigende Ergebnisse tiefert. 

Ich schlage daher vor, zur Besfimmung der ~itrate in F]eiseh und Fleisehwaren 
kfinftighin ausschliei~lich das gasometrische Verfahren anzuwenden. 

1) Archly ffir Hygiene 1893, 16, 122. 
2) Arbeiten Kaiser]. Gesundh.-Am¢ 1891, 7, 491. 
s) Zeitschr. analyL Chem. 1903, 42, 205. 

Zur quantitativen Salpeterbestimmung im Fleisch. 
Von 

W. Stiiber. 

M i t t e i l u n g  aus dem s~aa~l ichen t I y g i e n i s c h e n  Ins t i t u~  in Hamburg.  

In der vorhergehenden Abhandlung ist yon Herrn Dr. F a r n s t e i n e r  durauf 
hingewiesen, dat~ bei Anwendung des U lsch ' schen Verfahrens zur Bestimmung des 
Salpeters in Fleisch und ]?leischwaren zu hohe Werte gefunden werden miissen, und 
ein Ab~nderungsvorschIag auch auf Grund dieser Arbeit dahin geste]It, dal~ in Zukunft 
ausschliei~lich das gasometrische Verfahren nach S c hl 5 s in g anzuwenden sei. 

Im folgenden werde ich zuni~chst zeigen, dal~ nach dem Destillationsverfahren 
mit :Natronlauge bezw. Magnesia schon in salpeterfreien F]eischabkochungen nicht 
nut erhebliche Mengen Ammoniak bezw. fliichtige Basen entstehen, sondern auch nach 
der Redukt~on mehr Ammoniak erhalten wird, als wenn die Fleischauszfige direkt der 
Destillation mit Lauge unterworfen werden. In den Fleischausziigen befindet sich 
trotz der Abkochung s~ets stickstofiZaltige organische Substanz. Denn beim Kochen 
des Fleisehes mit Wasser werden wohl die Eiweil~stoffe gef~illt, aber neben den Fleisch- 
basen geht das Bindegewebe in LSsung und ]ie:~ert beim Eindampfen den Leim. 
Dieser hat nicht nur nahezu die gleiche prozentuale Zusammensetzung wie die Eiweil~- 
stoffe, sondern ]iefert durch hydrolytische Spaltung fast dieselben Zersetzungsprodukte. 
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Es schien daher von Interesse zu sein, salpeterfreies Fleisch nach der Vorschrift 
der ,,Vereinbarungen" dem U 1 s c h '  schen Verfahren zu unterwerfen und quantitativ 
die Menge des gebildeten Ammoniaks festzustellen. Um dasselbe in Freiheit zu 
setzen, wurde nicht nur :Natronlauge, sondern der anzunehmenden milderen Wirkung 
halber auch Magnesia verwendet. ~ebenher habe ich noch einige Versuche angestellt, 
um zu erfahren, wieviel Ammoniak schon bei der direkten Destillation mit iNatron- 
lauge und Magnesia entsteht, bezw. ob sich der Ammoniakbefund dutch die Reduktion 
erhSht. Das zur Verwendung kommende Fleisch stammte teils aus der Auslands- 
fleischbeschau, tells aus hiesigen Schli4chtereien, und wurden 50 bezw. 100 g Fleisch 
so lange mit destilliertem Wasser ausgekoeht, bis das Vohmen 250 bezw. 500 cem 
betrug. Aliquote Teile dieser Ausziige wurden durch Eindampfen konzentriert, und 
der Verbraueh des Destitlates an 1/s N.-Salzsiiure prozenmal auf Salpeter berechnet. 
Als Indikator wurde Methylorange gewghlt. Zu den einzelnen Versuchen gelangte 
stets dasselbe Fleiseh zur Verwendung. Daig den Versuchen eine sorgf~iltige Priifung 
der Reagentien und ~ormallSsungen voranging, bedarf wohl kaum der Erw£hnung. 
Die Ergebnisse waren folgende: 

Destillation mit Natronlauge Destiilation mit Magnesia 

Oh n o  Reduk~ion Mi?~ Reduk%ion 0 h n e  Reduktion Mi t  Reduk%ion 
Angewen-  naeh U l s c h  nach U l s c h  nach U l s c h  naeh U t s c h  

~'rersueh de~e Menge  
No. der Liisung Verbrauch entspr. Verbrauch entspr, Verbraueh I entspr. Verbrauch en%spr, 

an ~/~ I~,- Ka l ium-  an ~/~ N.- Ka l ium-  an  ~/~ N.- Kal ium- an  1/s ~ . -  Ka l ium-  
Salzsiiure n i t r a t  Salzsg~ure n i t ra t  Salzs~ure n i t ra t  Salzs~ure n i t r a t  

ecru °/o ccm % cem % ecru o/o 

I 
II 

III 
IV 
V 

100 
100 
100 
100 
50 

1,5 0,3788 

1,9 0,4798 

1,65 0,4166 

0,7 0,3585 

0,5 0,1263 0,7 
0,45 0,1136 0,6 
0,6 0,1515 --  
0,3 0,0758 0,55 
--  --  0,25 

0,1768 
0,1515 

0,1889 
0,1263 

Aus diesen Ergebnissen geht unzweifelhaft hervor, da~ sich bei der Destillation 
der Fleischabkochungen mit Natronlauge recht erhebliche Mengen Ammoniak bilden. 
Bedeutend gfmstiger gestalten sich die Verh~iltnisse, wenn man sich der Magnesia 
bedient. In allen Fiillen ist nach der Reduktion im Gegensatz zur direkten Destil- 
lation ein Plus an Ammoniak his zu 0,06310/0, auf Salpeter bereehnet, gefunden 
worden und zwar sowohl bei Anwendung yon Natronlauge wie Magnesia, eine Beob- 
achtung, die auch von P f e i f f e r  und T h u r m a n n  1) gelegentlich des Stadiums der 
Stallmistkonservierang in ~hnlicher Weise bei der Reduktion in alkaliseher LSsung 
gemacht ist. Die gefundenen Zahlen beziehen sich auf wasserhaltiges Fleisch und 
wiirden sich daher, auf Trockensubstanz berechnet, noch bedeutend erhShen. 

Da demnach das U 1 s c h '  sche Verfahren mit nicht zu vernachliissigenden Fehler- 
quellen behaftet ist, kann es zur quantitativen Bestimmung des Salpeters im Fleisch 
nieht empfohlen werden, besonders wenn es sich um exakte Feststellung geringer 
Salpetermengen handelt. Dasselbe gilt naturgem{ig von dem BSt tche r ' s chen ,  eben- 
falls auf der ~Jberfiihrung yon Salpeters{iure in Ammoniak beruhenden Verfahren. 

1) Landw. Vers.-Siat,. 1896, 46, 1; Zeitschr. analy~. Chem. 1896, 85, 216. 
22* 



[Zeits¢l~r. f. Untersuchung 332 W. S~tiber, Salpe~erbestimmung im Fleisch. [_d. lqahr.-u. Genu~mittel" 

DaB das U1 s c h' sche Verfahren zur Bestimmung von Salpeters~iure im Wasser, 
wo es nach Seite 4 der ,,Vereinbarungen" ohne Einsehrhnkung zugelassen ist, bei 
Anwesenheit stickstoffhaltiger organiseher Substanz aus obigen Grrinden einwandfreie 
Ergebnisse nieht liefern kann, mSge gleiehfalls an dieser Ste]le Erw~hnung finden, 
und diirfte eine entsprechende Ab~inderung in den ,,¥ereinbarungen" aueh hier am 
Platze sein. 

Was das S ch l5  s ing 'sehe Verfahren anbetrifft, so war naeh der einsehl~gigen 
reichhaltigen Literatur, die L i  e c hti  und R i t t e r 1) in ihrer Originalarbeit: ,,Uber die 
Anwendbarkeit tier S chl  5 s in  g' schen Methode zur Bestimmung des Nitratstickstoffes 
bei Gegenwart organischer Substanzen", umfassend und treffend zusammengestellt 
haben, anzunehmea, dal~ die stickstoffhaltige organische Substanz im Fleiseh ohne 
nennenswerten Einflul~ auf die Untersuchungsergebnisse sein wiirde. 

Zwar haben P f e i f f e r  und T h u r m a n n  in der oben erw~hnten Arbei~ den 
:Naehweis zu erbringen versucht, dab organisehe Substanz, wie Ham und Harnstoff, 
durch Bildung yon elementarem Stiekstoff nieht unerhebliche Verluste bedingen und 
die Formel 2NH~2r3±NO---~3HsO-~-SN als mSglieh hingestell~. L i e c h t i  und 
R i t  t er  haben aber bestritten, dal~ diese Formel fiir die in Betraeht kommenden F~lle 
zutrifft, und durch zahlreiche Versuche unter Zusatz stiekstoffhaltiger anorganischer 
und organischer Substanzen, wie Ammoniumsalze, HarnsLoff, Mensehenharn, Kuhharn, 
Grille, Mistjauche und Stallmist bewiesen, dal~ organische Substanz nieht stSrend 
wirkt, und das S c h l5  s i n g'sche Verfahren daher allgemeiner Anwendung f/ihig ist. 

P f e i f f e r ~) hat sich dabei nieht beruhigt, sondern an der Hand neuer Versuche 
seine ursprtinglichen Behauptungen wenigstens in der Hauptsache aufreeht erhalten. 

Was die Ausffihmng des Verfahrens anbetrifft, so werden als Zersetzungskolben 
tells Apparate mit Tropftrichter ( S c h l S s i n g - W a g n e r ) ,  teils Einsaugapparate 
( S e h u l z e - T i e m a n n )  empfohlen. Ich kann einen irgend erheblichen Vorteil in der 
Anwendung eines Einsaugapparates nieht erblieken, halte es im Gegenteil ftir zweek- 
mal~ig, wenn stets ein grol~er UberschuI] des Reduktionsmittels auf mSglichst kleine 
Mengen der zu untersuchenden Salpeterl5sungen einwirkt, wie das nur bei Benutzung 
eines Tropftriehters geschehen kann. Im Gegensatz zu L i e c h t i  und R i t t e r  kann 
ich naeh meinen Erfahrungen nicht einsehen, warum zu genauen Bestimmungen 
durehaus Queeksilber als Sperrfliissigkeit angewendet werden inul~; ieh habe reich 
dnrehweg, allerdings unter Einhsltung besonderer Vorsiehtsmal~regeln, der Natronlauge 
bedient. Die sehr geringe LSslichkeit des Stiekoxydes in Lauge kommt praktisch 
nieht in Betraeht, erhebliehe Fehler bedingt dagegen ein etwaiger Luftgehalt der Lauge. 
Letzterer Ubelstand kann indes, wie ich im folgenden zeigen werde, auch fast voll- 
st~ndig verhfitet werden. L i e c h t i  und R i t t e r  haben das lJberfrihren der gefrillten 
Mel~rShren in Cylinder mit ausgekochtem Wasser auch nieht vermieden und, wie 
P f e i f f e r  behauptet, tritt unter diesen Bedingungen beim nachtr~iglichen Sehfitteln 
des Gases mit Lauge immer eine Volumverminderung auf, die bei tier Untersuchung 
reiner SalpeterlSsungen nicht auf Kohlens~ure zurriekgef~ihrt werden kann, sondern 
der Entstehung vom Kaliumnitrat zur Last gesehrieben werden muff. Allerdings halte 
ieh es bei Anwendung yon Natronlauge nicht ffir vorteilhaft, die Operation nach der 

1) Zeitschr. analyt. Chem. 1903, 42, 205. 
3) Zeitschr. analyt. Chem. 1903, 42, 612. 
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Methode von S c h u l z e - T i e m a n n  1) in oftener Schale vorzunehmen und die Mel~- 
rShren zur Feststellung des Gasvolumens in mit Wasser geftillte Glascylinder fiber- 
zufiihren, da hierdurch selbstverst~ndlich der Luftzutrltt und eine dadureh bedingte 
teilweise Oxydation des Stickoxydes nicht unwesentlich erleichtert wird. Die nach 
diesem Verfahren im Ersten chemisChen Universitiitslaboratorlum in Berlin erzielten nieht 
sehr befriedigenden Ergebnisse (bei Anwendung reiner SalpeterlSsungen wurden 92,6 
bis 97,750/0 wieder gefunden) fiihre ich auf diese Ubelstiinde zurtiek. Sehr viel 
zweekmi~[~iger ist es, zum Auffangen des Stickoxydes ein Seh i f f ' sehes  Azotometer 
anzuwenden, wie es E. S c h m i d t  in seinem ,,Lehrbuch der pharmazeutischen Chemie" 
empfiehlt. Als Sperrfliissigkeit habe ich eine etwa 20°/o-ige Natronlauge benutzt, 
dieselbe kurz vor dem Gebrauch 1/~ Smnde im Koehen erhaIten, schnel| auf ungefithr 
45 o abgektihlt und noch warm in das Azotometer gefiillt, das stets zuvor 2--3-real 
mit ausgekochtem Wasser ausgespiilt wurde, 
um vom ietzten Versuche zuriickgebliebene 
lufthaltige Flfisslgkeit zu entfernen. Der 
Zersetzungskolben wurde erst vollstiindig 
entlfiftet, ehe die Verbindung mit dem 
Azotometer hergestell~ wurde. Der Luft- 
zutritt konnte nunmehr nur durch den 
Gummisehlaueh, der das Glasgefii$ mit 
dem Azotometer verbindet, auf dem Wege 
der Diffusion erfolgen. Dazu geh6ren in- 
des nach meinen Beobachtungen viele 
Stunden, und ist bis dahin der Apparat 
liingst temperiert und das VoIumen ab- 
gelesen. 

~ebenstehende Figur (Fig. 11) mSge 
den yon mir zusammengestellten Appaxn.t 
veranschaulichen. 

Als Zersetzungskolben habe ich ein 
150 ccm fassendes KSlbchen aus Schott '- 
schem Glase gewahlt, dasselbe mit je 40 cem 
gesiittigter EisenchlorfirlSsung und 20 °/0- 
iger SalzsKure beschickt, die vorher aus- 
gekochte SalpeterlSsung durch den Trichter 
mit Gummiregulierung tropfenweise in die 

::E 

Fig. 11. 

siedende Eisenchlorfirl5sung eintreten lassen 
und 2--3-real mit ausgekochter Salzsaure nachgespiilt. Der Tropftrichter wurde aus 
einem Allihn'schen RShrchen hergestellt. Wie bereits yon verschiedenen Seiten empfohlen 
win'de, habe ich, sobald die Stickstoffoxydentwieke]ung beendet schien, durch Abkiihlen 
des Zersetzungskolbens ein Vakuum erzeugt und konnte jedesmat bei erneutem Kochen 
die Entwickelung noch einiger kleiner Gasblasen wahrnehmen. Vorbedingung ist 
selbstversti~ndlieh, daI~ der Apparat vSllig Iuftdicht schliel3t, was durch blinde Ver- 
suche lelcht festgestellt werden kann. Die Herstellung eines Vacuums kann nStigen- 
falls wiederholt werden; ich habe indes dann weitere Gasentwickelung fast hie mehr 

1) T iemann-G~r tne r ' s  Handbuch der Untersuchung and Beurteilung des Wassers. 
4. Aufl. S. 154. 
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beobaehten kSnnen. Das Azotometer wurde nunmehr, nachdem das Glasgef~i$ dureh 
einen kleinen Gummi- oder Korkstopfen geschlossen war, zwei Stunden in einem 
Raum mit mSglichst konstanter Temperatur belassen, durch Heben oder Senken des 
Glasgefiii~es ein gleich hohes Niveau hergestellt, und das abgelesene Volumen auf 
0 ° (3. und 760 mm Barometerdruek reduzier~. Sehon nach 1 1/~ Stunden pflegt eine 
Anderung des Volumens nicht mehr einzutreten; es empfiehlt sich nach meinen 
~Vahrnehmungen nicht allzu lange mit dem Ablesen zu zSgern, da schliei~lich an- 
scheinend durch die diffundierende Luft eine merkliche, mehr und mehr fortschreitende 
Abnahme des Gasvolumens stattfindet, und zu reeht erheblichen Fehlera Veranlassung 
gegeben wird. Der Apparat kann, sobald die Verbindung mit dem Azotometer ge- 
lSst ist, ohne Erneuerung der Eisenchlorfirl5sung sofort wieder zu einer neuen Be- 
stimmung benutzt werden, falls ein zweites Azotometer zur Hand ist; es ist dies ein 
weiterer Vorteil gegeniiber der Modifikation von S c h u l z e - T i e m a n n .  Zur Berech- 
nung der Analysen .habe ieh reich der Q u i n c k e '  schen vierstelligen Logarithmen- 
tafeln bedient; es ist nicht die Tension der 20°/o-igen Natronlauge, sondern in ~ber- 
einstimmung mit E. S c h m i d t  diejenige des Wasserdampfes zugrunde gelegt worden, 
da die dadurch bedingten Fehler so gering sind, dal~ sie vernachlgssigt werden kSnnen. 

Versuch 
No, 

B e s t i m m u n g e n  mit  r e inen  S a l l ) e t e r l 6 s u n g e n .  
,,,, 

Angewendetes Kallumnitrat~ Gefunden 
L6sung 
(1 °/o-ig) 

c c m  

10,0 
9,5 
5,5 
5,0 
4,5 
2,0 

0,100 
0,095 
0,055 
0,050 
0,045 
0,020 

G a s -  

Volumen 
~ c m  

23,70 
22,80 
13,85 
11,90 
10,60 
4,70 

Baromeler- 
stand 

764,5 
770,8 
763,4 
764,3 
762,0 
763,3 

Temperatur 
oG 

16,2 
21,4 
18,8 
16,8 
15,0 
14,7 

Kaliumnltrat 

g % 
,,,,,,,, 

0,09993 99,93 
0,09456 99,54 
0,05552 100,95 
0,05002 100,04 
0,04479 99,53 
0,01992 99,60 

Um die Brauehbarkeit des Verfahrens fiir die Untersuchung yon Fleisch zu 
prfifen, wurden zu den folgenden Versuehen :No. 1--6 je 50 g Fleisch versehiedener 
Herkunft mit ~Vasser bis zum Volumen von 250 ccm ausgekocht, und es kamen zu 
den einzelnen Versuehen 50--200 ccm der Abkochungen zur Verwendung. ~aehdem 
dieselben dutch Eindampfen bis atff etwa 10 ccm konzentrier¢ waren, wurden sie 
entspreehend mit SalpeterlSsung versetzt. Bei dem Versuch No. 3 habe ich mir yon 
anderer Seite eine abgewogene, mir unbekannte Menge Salpeter der Fleischabkoehung 
zusetzen lassen. Die Versuche No. 7 und 8 wurden in der Weise ausgefiihrt, da~ 
50 g Fleiseh mit 60 ccm obiger SalpeterlSsung versetzt und mit Wasser bis zum 
Verschwinden der Diphenylaminreaktion ausgekocht wurden. Das Volumen der ver- 
einigten Auszfige betrug 1000 cam, es gelangten 200 und 100 ccm davon zur Ver- 
wendung. 
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S a l p e t e r b e s t i m m u n g e n  im F le i sch .  

Gefunden 

Kaliumnitrat i Angowendet 

Versuch~.o. [ Fleiseh-abko. --LSsung Katiumnitrat 

I eem I oem g % 

1 

2 
3 
4 

5 
6 

7 
8 

Barometer- Gas- s~and Volumen 

o~m roD.1 

50 
100 
150 
100 
200 
50 

200 
100 

10,0 0,1000 
8,0 0,0800 
- -  0,0526 
5,2 0,0520 
3,0 0,0300 
0,6 0,0060 

0,1200 
0,0600 

1,000 
0,400 
0,175 
0,260 
0,075 
0,060 
1,200 
1,200 

9.4,00 
19,20 
12,62 
12,40 
7,30 
1,50 

29,35 
14,60 

Temporatur 

°O t g 

760,4 
761,3 
766,3 
760,4 
766,3 
755,3 
755,3 
760,6 

16,0 
18,0 
18,5 
14,3 
19,0 
20,5 
21,0 
20,6 

0,10070 
0,07993 
0,05278 
0,05244 
0,03045 
0,00612 
0,11950 
0,05998 

% 

100,70 
99,91 

100,34 
100,85 
101,50 
109.,00 
99,58 
99,97 I 

t 

Aus den gefundenen Zahlen geht deudich hervor, da~ das S e h l S s i n g ' s e h e  
Verfahren unter den yon mir gew~lten Versuchsbedingungen sich zur Salpeterbestim- 
mung im Fleisch, aueh wenn es sich um die Feststellung geringer Mengen handelt, 
durchaus eignet, und die organisehe stiekstoffhaltige Substanz ohne Einflul~ auf die 
erzielten Ergebnisse ist. 

Ich behalte mir vor, nach dem yon mir eingesehlagenen Verfahren weitere Ver- 
suche anzustellen unter Zusatz der Substanzen, die nach P f e i f i e r  und T h u r m a n n  
stSrend auf die Methode wirken sollen, da dies aufzukl~ren, nicht nut im allgemeinen 
wissenschaftlichen Interesse llegt, sondern die Frage, ob das S e h liX s i n g'  sehe Ver- 
fahren al]gemeiner Anwendung f/ihig ist, fiir den Agrikulturchemiker yon grS~ter 
Wiehtigkeit ist. 

Uber anormale Butter. 
Y o n  

Dr. Kar l  Fischer .  

M i t t e i l u n g  aus dem c h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  der A u s l a n d s f l e J s c h -  
b e s c h a u s t e l l e  Bentheim.  

Vor einiger Zeit berichtete A. Re insch  in dieser Zeitschrift 1) fiber eine soge- 
nannte ,,anormale" Butter, bei der die gewShnlich zur Beurteilung yon Butter heran- 
gezogenen Konstanten abnorme Werte zeigten. Wir hatten nun in letzter Zeit Ge- 
legenheit hier :Butter zu untersuchen, bei der die ermittelten Werte noch weit grSl~ere 
Abweichungen von den normalen Zahlen zeigten, wie in dem von A. R e i n s e h  be- 
schriebenen Falle. 

1) Diese Zeitschrift 1904, $, 505. 


