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Verbesserte Apparatur zur quantitativen Destillation 
wasserdampfttiiehtiger Stoffe 

Von 

~ICOLAUS _A_NTONACOPOULOS 

Mitteilung aus dem Institut /itr Fischwrarbeitung der Bundez/orschungsanstalt ]iir Fischerei, Hamburg 

Mit 1 Textabbfldung 

(Eingegangen am 7. April 1960) 

Die Wasserdampfdestf l lat ion zur Abt rennung wasserdampfflfichtiger Stoffe wird 
auf den verschiedensten Gebieten der analytischen und  pr/~parativen Chemie ein- 
gesetzt. 

Als Anwendungsbeispiele in der Lebensmittel~nalytik sind u. a. zu nennen die Bestimmung 
fliichtiger Sguren im Wein und die Abtrennung wasserdampifliichtiger Xonservierungsstoffe aus 
Lebensmittel-Zubereitungen. 

Die bisher fib]iche Form einer Wasserdampfdestillations-Appar~tur besteht aus drei hinter- 
einandergeschalteten Teflen: 

1. Wasserd~mpfentwickler, 
2. Destillierkolben mit Destillieraufsatz, 
3. Kiihler mit Auffanggef~iL 
Eine solche app~rative Anordnung wurde bis Mitre 1958 auch am hiesigen Institut, speziell 

zur Abtrennung yon Konservierungsstoffen benutzt, insbesondere bei der Bestimmung des bis- 
]ang in der Fischindustrie in erster Linie Anwendung findenden Hexamethylentetramins. Die 
konservierende Wirkung dieses Konservierungsstoffes beruht bekanntlich auf der langsamen 
Abspaltung von Formaldehyd in schwachsaurem Milieu, weshalb es auch nur in sauren Lebens- 
mitteln, z. ]3. Marinaden, verwendet werden kann. 

~)berprii/ung der gebri~uchlichen Methoden 

Bei der Bes t immung des Hexamethylente t ramins  bzw. des Formaldehyds,  der 
bei der Bes t immung erfal~t wird, zeigte sieh, dab wohl weitgehend auf Formaldehyd  
spezifische Reagentien vorhanden  sind, dab aber die eigentlichen Schwierigkeiten 
und  Ursachen yon  Fehlern bei der quant i ta t iven Abtrennung mittels Wasserdampf  
aus der homogenisierten und  anges~uerten Untersuehungssubstanz zu suchen sind. 
Das liegt daran, da]3 der Formaldehyd  ein sehr reaktionsf~higer Stoff ist und  sich, 
namentl ich bei hSheren Temperaturen,  leicht durch Umsetzung mit  dem Protein  und  
seinen Spal tprodukten der Bes t immung entzieht. 

U m  bei der Wasserdampfdesti l lat ion Verluste an Formaldehyd  zu vermeiden, 
miissen nach unseren Untersuehungen fotgende Voraussetzungen erfiillt werden:  

1. Die Des~fllationszeit ist mSglichst kurz zu h~lten, um Reaktionen zwisehen Formaldehyd 
und Aminos~uren usw., die gleichzeitig durch Hydrolyse aus dem Protein entstehen, weitgehend 
auszuschlieBen. 

2. Aus dem gleichen Grunde ist eine Verdiinnung des Untersuchungsmaterials durch konden- 
sierenden Wasserdampf zu vermeiden, weft dadurch die Abtrennung des Formaldehyds verz6gert 
wird. 

3. Um zu vergleichbaren Ergebnissen zu gelangen, sollte die Destillation immer unter gleich- 
bleibenden I{e~ktionsbedingtmgen durchgefiihrt werden. 

Die am Beispiel der Formaldehyd-Bes t immung aufgezeigten Bedingungen gelten 
sinngema/3 auch bei der Abt rennung  ~nderer wasserdampfflfichtiger Stoffe. 

Bei der bisher gebrguchlichen Art der Wasserdampfdestillation sind die geforderten Voraus- 
setzungen nicht gegeben. Der Wasserdampf wird dabei bus dem Wasserdampfentwickler in den 
dahintergeschalteten, sog. Reaktionskolben geleitet, wobei der einstr5mende Wasserdampf das 
im Kolben befindliche UntersuchungsmateriM erst auf die fiir die Austreibung flfichtiger Stoffe 
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nStige Temperatur bringen mull. Dazu kommt, dal~ der l~eaktionskolben yon kiihlender Luft 
umgeben ist. Das alles sind Faktoren, die sowohl einer Kondensation yon Wasserdampf wie auch 
einer VerzSgerung der Abtrennung Vorsehub leisten. Durch Bef~eheln des Kolbens mit einer 
Flamme l~Bt sich die Destillation wohl etwas beschleunigen, jedoch ist dadurch wi~hrend der 
gesamten Destfll~tionszeit eine Arbeitskr~ft gebunden, insbesonders bei der Destillation brei- 
artiger protein- und kohlenhydr~th~ltiger Substanzen wegen der Gefahr des Ansetzens. Vor allem 
ist aber auch durch diese und i~lmliche M~l]nahmen die Forderung nach immer gleiehen l~eak- 
tionsbedingungen nicht zu erfiillen. 

Bei dieser Arbeitsweise sind besonders beim Vorliegen breiartiger Subst~nzen, je naeh Destil- 
]ationsffihrung, sehr lange Destillationszeiten erforderlieh, wobei zum Teil erhebliche Mengen an 
Destillat anfallen. Die quantitativen Ausbeuten in Vergleichsproben waren dabei meistens gewis- 
sen Sehwankungen unterworfen, die teilweise GrSBenordnungen yon ~= 20% erreiehen. 

Neue Apparatur 
U m  die geschilderten Schwierigkciten weitgehend auszuschalten,  wurde ein Weg 

gesucht, der eine rasche Dest i l la t ion un t e r  mSglichst kons t an t en  Bedingungen  ge- 
wi~hrleistet. 

Als einfachste LSsung bog sich an, das Reaktionsgef~13 mat dem Untersuchungs-  
mater ia l  in  den  Wasserdampfentwickler  einzusetzen. Dabei  sollte durch eine ent-  
sprechende Vorr ichtung der Wasserdampf  mSglichst erst d a n n  in  das l~eaktionsgefi~I3 
einzulei ten sein, wenn  das Wasser im umgebenden  Wasserdampfentwickler  kr~ftig 

siedet. Gleichzeitig wiirde dadurch  das Unter -  
suchungsmater ia l  auf die nStige Reaktions-  
t empera tu r  gebracht  werden. 

Das Reaktionsgef~Ll~ mu~te  bei dieser An- 
o rdnung  grog genug gestaltet  werden, u m  
auch grSl~cre Mengen an breiart iger Substanz 
aufnehmen  zu kSnnen,  auBerdem sollte es be- 
quem zu beschicken u n d  zu reinigen sein. 

In  der Literatur werden sowohl von B o ~  1 als 
much yon WOIDICE 2 Apparaturen beschrieben, die 
das angestrebte Destillationsprinzip aufweisen und 
sehon seit einiger Zeit in der Pr~xis Eingang zur 
Bestimmung flfichtiger S~uren in kleinen Fliissig- 
keitsmengen ge~unden h~ben. Diese Ger~te sind 
aber speziell ~uf die Weinanalytik zugeschnitten und 
zur Aufn~hme brei~rtiger Substanzen nieht geeignet. 
Aul~erdem liil]t sieh bei diesen Geraten die Wasser- 
dampfzufuhr nicht regulieren. 

~qach entsprechenden Vorversuchen wurde 
n u n  die in  Abb.  1 gezeigte - -  verbesserte - -  
Appara tu r  8 entwickelt,  die die geforderten 
Voraussetzungen weitgehend erffill~. 

Vorteile gegeni~ber belcannten Geriiten : 
Abb. 1. Wasserdampfdesi~illai~ions-Apparatur 
(DBGM). a)Einzusetzendes lZeaktionsgef~I], ]. D~s t~e~ktionsgef~it ist nieht nur fiir kleine 

b) Komplette A p p a r a t u r  Fliissigkeitsmengen, sondern auch zur Aufnahme 

BoI~vI, E. : Dtsch. Lebensmitt.-l~dsch. 51, 286 (1955). 
2 WolnlCI~, K. : Dtseh. Lebensmitt.-Rdseh. 52, 267 (1956). 
3 ANTONACOPOULOS, ~.  : Eine verbesserte Apparatur zur Abtrennung wasserdampffliichtiger 

Stoffe und ihre Anwendung auf die Bestimmung und das Verhalten yon Hexamethy]entetramin. 
Vortrag auf dem XVII. Internationalen Kongrel~ fiir reine und angewandte Chemie. Mfinchen, 
August/September 1959. - -  Die ,,Apparatur zur quantitativen Destillation wasserdampfflfich- 
tiger Stoffe" - -  DBGM - -  und die Zusatzteile sind zu beziehen durch den Lizenznehmer, die Firma 
Heim'ich A. K r o 11, Hamburg 11, Mattentwiete 1. 
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grSl]erer Mengen (10---50 g und mehr) breiartiger Substanzen geeigne~. Das dureh Schliffverbin- 
dung einzusetzende Gef~B wird auBerhalb des Kolbens mit Hilfe eines Pulvertrichters mit der 
Untersuchungssubstanz usw. beschickt, in den vorgewgrmten Wasserdampfentwiclder eingesetzt 
und sofort mit der Kiihlung verbunden. 

2. Mit Hflfe des am l~undkolben seitlich angebrachten, durch einen Schliffhahn verschlieB- 
baren Trichteransatzes ist es nunmehr mSglich, den Kolben erst einmal bei geSffnetem Hahn bis 
zum kr~f~igen Sieden anzuheizen. Der schon entstehende Wasserdampf w~hlt dabei den Weg 
des geringsten Widerstandes und en~weicht durch den Trichteransa~z. Erst nach dem Schliel~en 
des Hahnes wird der Wasserdampf in das nunmehr heiBe Untersuchungsmaterial eingeleitet. Durch 
diese Arbeitsweise ist eine Kondensation yon Wasserdampf ira Reaktionsgefglt weitgehend aus- 
geschaltet. Damit ist die Forderung nach immer gleichen Reaktionsbedingungen ebenfalls erfiillt. 

3. Nach beendeter Destfllation wird dutch sofortiges 0ffnen des Hahnes ein Ubertre~en yon 
Untersuchungsmaterial vom Reaktionsgefg$ in den Wassermantel vermieden. 

4. Der Reaktionskolben ist mit einer Biirste miihelos zu reinigen, w~s besonders bei der Destil- 
lation von eiwefl]- und fettreichem Material wiinschenswert ist. 

Als W~rmequeUe ha t  sieh ein laboriiblicher Gasbrenner mi~ regulierbarer Gas- 
zufuhr (Heintz, Teclu, Landmann usw.) bew~hrt. Die Appara tu r  ist dabei zweck- 
m~Big in einen Babotr ichter  einzusetzen, der eine bessere Wgrmefi ihrung g e w ~ h r -  
leiste~. Die Desti1iation l£1]t sich aber aueh mit  einer elektrischen Pilzheizhaube 
durchfiihren, diese ist jedoeh nach beendeter Destillation vom Kolben zu entfernen, 
indem sie am Stat iv  ein wenig tiefer gesefzt wird. Ffir die Durchffihrung grSi~erer 
Untersuchungsreihen ist es empfehlenswert, pro Get/it zwei Reaktionsgef/~l~e zu ver- 
wenden, dadurch  ist ein kontinuierliches Arbeiten mSglieh. 

Bei der frfiheren Arbeitsweise waren z. B. zur Abt rennung  des Formaldehyds  - -  
bei in der Fisehindustrie fiblichen Konzentra t ionen an Hexamethylen te t ramin  yon  
25 bis 50 rag/100 g - -  etwa 11/2 Std und mehr,  zur ann&hemal quan~itativen Abtren- 
n u n g d e r  Essigs/iure aus Fischmaterial  - -  die vorkommenden  Konzentra t ionen liegen 
haupts£chlieh zwischen 1 und  8% --  bis zu 8 SM Destfllationszeit erforderlich. Mit 
Hilfe der bier beschriebenen Appara tu r  konnte  dagegen die Abt rennung  wasser- 
dampfflfiehtiger Stoffe auf etwa 20--40  rain reduziert  werden. I m  allgemeinen reiehen 
dabei zur quant i ta t iven Abtrennung 250 his hSchstens 500 ml Destillat aus, vor  a1iem 
aber konnten  die quant i ta t iven Ausbeuten z. T. erheblieh verbessert werden. 

Mit einem 2 1-Weithals-Rundkolben als Wasserdampfentwickler  1/~I3t sieh die vor- 
gestell~e Appara tu r  universell zur Destillationwasserdampfflfichtiger S~offe anwenden. 
Sie wurde an unserem Ins t i tu t  flit Substanz-Einwaagen yon  1 bis 50 g eingesetzt. 
Fiir spezielle Aufgaben wird das Ger/~t aber aueh mi~ einem 1 1-Kolben bzw. zur 
Desti1iation mi t  extrem groi3en Einwaagen auf Wunseh mit  einem 4 1-Kolben als 
Wasserdampfentwickler,  mit  einem entspreehend groSen Reaktionsgefa~, angefertigt.  
I m  a1igemeinen reieht jedoeh die yon  uns als Standardausfi ihrung gew/ihlte Fo rm 
mit  einem 2 1-Kolben aus. 

Ffir die Destillation besonders stark seh/iumender Substanzen, z. B. in alkalischem 
Milieu, wird anstelle der normalen Brficke eine solelie mi~ Reitmeier-Aufsatz ver- 
wended. Mit einem entspreehenden Einsatz kann  das Ger/~t weiterhin auch ffir 
Stickstoff-Bestimmung 1 benutz~ werden. 

Die besehriebene Appara tu r  wurde an unserem Ins t i tu t  u. a. fiir folgende Zweeke 
mi t  bestem Erfolg eingese~z~: 

Bes t immung wasserdampfflfichtiger Konservierungsstoffe, Bes t immung fl/ieh- 
tiger Sauren, insbesondere tier Essigs/iure, 

Bes t immung flfiehtiger Basen, die einen Mal3stab ffir den Frisehegrad yon  Yriseh- 
fisehen bilden, 

1 Vgl. diese Z., S. 117, Abb. 1. 
8* 
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ferner ffir die Bestimmung des Ammoniaks (Stickstoff- bzw. Rohprotein-Bestim- 
mung). 

Uber die Anwendung der hier beschriebenen Apparatur ffir die Bestimmung 
wasserdampffliichtiger Stoffe und ihren Einsatz bei Untersuchungen fiber das Ver- 
halten yon Zusatzstoffen u. a. erscheinen in Kiirze in dieser Zeitschrift weitere Publi- 
kationen. 

Zusammen]assung 

Es wird eine verbesserte Apparatur zur quantitativen Abtrennung wasserdampf- 
ft~chtiger Stoffe beschrieben, bei der im Gegensatz zur bisher fibHchen Arbeitsweise 
das Reaktionsgef/£$ in den Wasserdampfentwickler eingesetzt wird. Der Wasserdampf 
1/~Bt sich dabei dutch entsprechende Anordnung erst nach beginnendem Sieden in das 
Untersuchungsmaterial einleiten. Auf diese Weise lassen sich gleichm/~$ige Reaktions- 
bedingungen einhalten, die Destillationszeitenwesentlichverkfirzen und die Ausbeuten 
quantitativer gestalten. 

Bestimmung des Stickstoffs bzw. des Rohproteins mit Hilfe 
einer .verbesserten Apparatur zur quantitativen Destillation 

wasserdampffliichtiger Stoffe" 
Von 

NIC OLAUS ANTONACOPOULOS 

Mitteilung aus dem Institut /iir Fischverarbeitung der Bundes~orschungsanstalt ]iir Fischerei, Hamburg 

Mit 1 Textabbildung 

(Eingegangen am 7. April 1960) 

Die Bestimmung des Stickstoffs bzw. des Rohproteins nach KJELDAttL ist eine der 
verbreitetsten Labormethoden, die u. a. fiir die N/~hrwertkontrolle eingesetzt wird. 
In der fischverarbeitenden Industrie dient z .B.  die Bestimmung des l~ohprotein- 
gehaltes als Bewertungsmal~stab ffir die Qualit/£t yon Fischmehlen. Im allgemeinen 
wird diese Methode jedoch in diesem Sektor der Lebensmittelindustrie relativ wenig 
eingesetzt. 

In den Labora~orien der Fischindustrie, in denen nur gelegentlich Stickstoff- 
bestimmungen vorkommen, lohnt oft nicht der Einsatz einer eigenen Apparatur, wie 
der nach PA~NAs-WAaNV, R, ffir diesen Zweek. Die irn l~ahmen der Lebensmittel- 
gesetz-Novelle erlassenen Konservierungsstoff- und Fremdstoff-Verordnungen fiihr- 
ten hingegen dazu, dab die mittleren und grSl~eren Betriebe der Fisehindustrie in 
immer st/~rkerem 1V[ai~e dazu fibergehen, eine Selbstkontrolle der Konservierungsstoff- 
Zus/~tze in ihren Erzeugnissen durchzufiihren. Die Abtrennung der meisten der zu- 
gelassenenen Konservierungsstoffe geschieht mit Hilfe der Wasserdampfdestillation, 
und zwar wird in der Fischindustrie fiir diesen Zweck vielfach die vom Verfasser in 
einer vorangegangenen VerSffentlichung 1 beschriebene verbesserte Wasserdampf- 
destillations-Apparatur verwendet. 

Durch Einsetzen eines Trichterrohres -- vgl. Abb. 1 --  und Verwendung eines 
absteigenden Liebig-Kiihlers anstelle des in der Iqormal~usfiihrung eingesetzten 
Schlangenkfihlers 1/il3t sich die in der VerSffentlichung beschriebene Apparatur aueh 

1 A~TO~ACOeOVLOS, N.: Diese Z. 113, i13 (1960). 


