
a850 Margbsches,  Scheinost: Qudntitative Kjeldahlisation der Jahrg. 58 

Blindversuche mit dem angewandten Invertin-Praparat und der Taka- 

7. Hydro lyse  des  h-Methyl - f ruc tos ids  m i t  Salzsaure.  
Urn fur den Gehalt des Praparates an h-Methyl-fructosid unabhangig 

von den Enzym-Versuchen einen Anhaltspunkt zu gewinnen, haben wir 
seine Hydrolyse mit Salzsaure verschiedener Konzentration und bei ver- 
schiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die Anfangsdrehung in Wasser 
betrug: [a$,2 = + (0.16~ x IOO)/(Z x 0.3126) = +25.5g0. 

a) 0.3408 g h-Methyl-fructosid wurden in roo ccm n/,Salzsaure gelost und 30 Min. 
bei +960 gelassen. Die L6suug farbte sich stark gelb und zeigte nach Abkiihlen auf 
Zimmertemperatur: [a]: = - (0.3980 x  roo)/(^ ~0.5408)  = -73.59O. Die Bestimmung 
des Reduktionswertes ergab 95-9 yo. 

b) 0.3745 g h-Methyl-fructosid wurden in IOO ccm n/,oOSalzsaure gelost und 
30 Min. bei 96O stehen gelassen: [a]: = - (0.35~ X IOO)/(I X0.3745) = ~ 9 3 . 4 6 ~ .  Re- 
duktionswert : 97.2 yo. 

c) Die polarimetrische Verfolgung der Hydrolyse mit n/,,oSalzsaure bei Zimmer- 
temperatur (Mittel 209 bestgtigte die Angaben von R. Ch. Menzies. AuDerdem wurde 
die h d e r u n g  des Reduktionswertes bestimmt : 

Drehung in O . .  + 2 5 . p  23.37 22.07 28.89 24.02 22.72 17.53 18.83 

Drehung in O .  . . . . +25.32 18.83 5.52 -23.04 -48.69 -77.19 -70.43 
Reduktionswert in % . o 5 18.8 39.1 54.6 783.5 - 

Drehung in O .  . . . . --S0.49 -77.9 -77.9 -77.27 -77.9 -91.92. 

Diastase zeigten keinerlei Reduktion der Fehlingschen Losung. 

Zeit in Minuten o 4 I 0  17 25 30  8.5 275 

Zeit in Tagen . . . . o ‘ i  6 I 2 3 6 7 

Zeit in Tagen . . . . 9 I 0  I 3  1-1 I 5 2 3 .  

Reduktionswert in yo . - 88.6 - - 104.9 - 

341. B. M. Margosches und E r w i n  Scheinost: iZber die 
quantitative Kjeldahlieation der Nitrate mit Phenol-schwefelsllure und 
Kaliumeulfat. (Im Versuchsteil mitbearbeitet von Viktor W ognar’).) 

[Aus d. Laborat. f .  chem. Technologie I d. Deutsch. Techn. Hochschule Briinn.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1925.) 

Die bereits von K j eldahl2) festgestellte Fahigkeit organischer Substanz, 
Ni t ra t -S t icks tof f  zu fixieren, fuhrte Asbo th ,  Arnold ,  Jod lbaue r  und 
andere auf den Gedanken, da13 es sich bei der Kjeldahlisation von Nitrateti 
p r imar  um eine Ni t r i e rung  der zugesetzten organischen Substanz handle, 
ein Moment, welches den Weg zu einer vo l l s tandigen  Kjeldahlisation, 
demgemaI3 zu einer q u a n t  i t  a t i ven  Bestimmung des Nitrat-Stickstoffes 
weisen konnte. 

Jene organischen Verbindungen, die sich leicht nitrieren lassen, wie 
Benzoesaure,  Pheno l  und Sa l icy lsaure  wurden in erster Linie fur den 
geiiannten Zweck in Anwendung gebracht. 

l) Vorliegende Arbeit bildet eine Fortsetzung der in Gemeinschaft mit E r w i n  
Vogel, B. 62, 199.7 [191g]. 56, 1380 [1922], und mit Wilhe lm K r i s t e n  und E r w i n  
Scheinos t ,  B. 66, 1943 [I923]. veroffentlichten KjeldahlisatioiisStudien. 

Margosches. 
z, J.  h j e l d a h l ,  Fr. 22, 366 [1883]; siehe auch: A. v. Asboth ,  C. 1866, 16, und 

R. W a r i n g t o n ,  Fr. 26, 427 (Ref.) [1886]. 
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Es ist aber n i c h t  kllein die W a h 1 d e r Z u s a t  z e von groller Bedeutung. 
sondern auch andel-e, im Folgenden vemeicknete Paktoren kwmmen in Be-1 
tracht: I. die vollstandige Auflosung der Substanz vor dern Erhitzungs- 
beginne, 2. die Notwendigkeit einer Kiihlung wahrend des Zusatzes van, 
Saure und anderen Agenzien, J. die Ze i t ,  welche tlas Kitrat-Schwefelduke- 
Gemisch sich selbst bis zum Erhitztmgsbeginne iiberlassen bleiben sou und 
4. der Z e i t p u n k t  des  Hinzufugehs  der  -Zusa tze ,  seien es siedepunkts.1 
erhohende Mittel, wie z. U. Kaliumsulfat 3),  oder Katalysatoren, wie MetaLle 
oder Metalloxyde. (In den wenigen Arbeiten, wo die zuzusetzenden Korper, 
insbesondere das uns in vorliegender Arbeit interessierende Kal iumsulf  a t ,  
erst im Verlaufe des Erhitzens hinzugefiigt werden, ist dafiir meistens ke ine  
Begrundung gegeben oder auf die I'errnddimg eines , ,Schaurnens" hinge- 
wiesen.) 

Nach dem heutigen S t a n d  de r  F rage  der Kjeldahlisation der Nitrate 
lassen sich bei Beriicksichtigupg der einschlagigen Literacut die Umstande, 
die eine quantitative Kjeldahlisation der Xitrate rnit Phenol-schwefelsaure 
und Kaliumsulfat oder Katalysator gestatten, in einwandfrei begrundeter 
Art n i ch t  kennzeichnen. 

Unsere Versuche gingen dahin, insbesondere die Frage der Notwendigkeit 
einer Kiihlung und einiges iiber den Ze i tpunk t ,  in dem der Kaliumsulfat- 
Zusatz bei der Kjeldahlisation zu erfolgen hat, zu ermitteln. 

Beschreibunt der Versuche. 
E r m i t t 1 u n g d e r I re  rsuc hs  b ading ungen f iir e ine qu  a n t i  t a t ive 

Kje ldahl i sa t ion  der  N i t r a t e .  
Es wurden zunachst Versuche folgender Art durchgefiihrt : Das Alkalinitrat, hier 

wie bei den folgenden Versuchen s t e t  s 0. moo g, wurde in ublicher Weise irn Kjeldahl- 
Kolben rnit 20 ccm konz. Schwefelsiure versetzt, I g P h e n o l  und 10 g K a l i u m s u l f a t  
hinzugegeben, worauf sofor t  m i t  d e m  E r h i t z e n  begonnen wurde'). Die.Versuche er- 
gaben somohl bei Kaliumnitrat (ber. N 13.S6), als auch bei Natriumnitrat (ber. K 16.48) 
groBe Stickstoff Verluste, im Durchschnitt ungefahr 15 "/b des berechneten Wertes. 
Ilei -Anwendung entsprechender Menge 'P h e n o 1 - s c h we f e 1 s a u r e waren etwas groBere 
Stickstoff-1-erluste (ca. 16 

Um den Einflull der Ri ih lung  zu ermitteln, wurde die Alkalinitaat- 
Einwage rnit I g Phenol und 10 g Kaliumsulfat zusammen in den Kjeldahl- 
Kolben gebracht, dieser in ein GefaB rnit Wasser von 8-9O gehalten und 
20 ccm konz. Schwefelsaure hinzugesetzt. Der Kolben wurde Stde. in 
dem Kiihlwasser belassen, hierauf Stde. rnit kleiner, leuchtender, I Stde. 
mit kleiner, nicht-leuchtender und schlielllich rnit voller Flamme erhitzt. 
I)ie Versuche fiihrten zu den gleichen Ergebnissen ,  wie die ohne  
K u  hlu ng. 

Da auch untersucht werden sollte, wie sich eine Anderung des  Zei t -  
punk tes  des  Kal iumsul fa t -Zusa tzes  in bezug auf die Ausbeute an 
Stickstoff benierkbar mache, wurde die Arbeitsweise i.n dem Sinne abgeandert, 

S )  zu verzeichnen. 

3) Die sonstigen Zusatze: Zinkstaub, Natriumthiosulfat usw., kommen fur die vor- 
iiegende drbeit nicht in Betracht. 

4) Uber die Art des Erhitzens w%e zu bemerken, daO die Kjeldahl-Kolben h e r  
iiber freier Flamme erhitzt wurden. Als Endpunkt der Reaktion wurde jene Zeit ah- 
gesehen, wo das AufschluO-Gemisch wasserhell unh farblos erschien. Es wurden durch- 
schnittlich zwei Parallelversuche durchgefuhrt. 
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Zusatz*) 
$i 
& 

;. :I 
1 20 ccm Phenol- 
2 schwefelsaure ( I  g 

Phenol auf 20 ccm 
3 konz. H,SO,) 
4 

da13 dieser Zusatz nicht bei Beginn des Versuches erfolgte, sondern erst zu 
einem Z e i t p u n k t e ,  wo die e r s t e  H a u p t r e a k t i o n  i m  Kolben  vor -  
iiber war, als keine besonders starke Entwicklung von Schwefeldioxyd mehr 
beobachtet werden konnte. Es trat dies immer zu jener Zeit ein, wenn die 
Erhitzungsdauer mit leuchtender Flamme ungefahr ‘le Stde. betragen hatte. 

Wie a m  folgender Tabelk zu entnehmen ist, gestattet diese Arbe i t s -  
weise e ine  q u a n t i t a t i v e  Kje ldah l i sa t ion  des  Ka l iumni t r a t e s .  

Kaliumnitrat (ber. N 13.8696). 

KO&- 
dauer 
Stdn. 

7 ‘12 

71/2 

7 
7 

N dnmerkung 

Flamme, dann voll erhitzt. 

Der Einflul3 der Ruhlung scheint auch hier an und fur sich sehr gering 
zu sein, er tritt unbedingt gegenuber dem durch den sofortigen oder spateren 
Zusatz des Kaliumsulfates bedingten seh r  zuriick. 

Bei der Untersuchung des N a t r i u m nitrates wurde die Beobachtung 
gernacht, da13 ein l/,-stdg. Stehen nicht hinreicht, um dem Natrkmnitrat 
Gelegenheit zu geben, sich in der Phenol-schwefdsaure aufzulosen. Der 
T’ersuch wurde daher nicht l/,Stde., sondern langer und zwar 24Stdn. 
stehengelassen, - obwohl 2 -3 Stdn. geniigt hatten -, worauf die Weiter- 
behandlung in der bei den Versuchen rnit Kaliumnitrat beschriebenen Weise 
erfolgte. Die unter diesen Versuchsbedingungen mittels Natriumnitrats an- 
gestellten Versuche ergaben 16.43 und 16.37 statt 16.48 yo N, somit sehr 
bef riedigende Werte. 

Es schien nun notwendig, jene Werte zu ermitteln, die sich ergeben, 
wenn das Kaliumsulfat in verschiedenen Stadien der Reaktion zugesetzt 
wird. Es wurde wieder 11, Stde. gekiihlt, nachher bis zum jeweiligen Kalium- 
sulfat-Zusatz mit leuchtender, dann I Stde. mit kleiner Flamme und hierauf 
voll erhitzt. Die betreffenden Versuche ergaben, da13 ein Kaliumsulfat-Zusatz 
in dem Zeitintervall vom Erhitzungsbeginne bis l/,Stde. danach in jedem 
Zeitpunkte innerhalb dieses Intervalles schadlich wirke. Am schadlichsten wirkt 
der Kaljumsulfat-Zusatz, wenn er sof o r t  erfolgt, wahrend ein Kaliumsulfat- 
Zusatz nach dem Zeitpunkte von 30 Min. keine SchadigendeWirkung ausubt. 

Versuche, die wir mit Benzoesaure  an Stelle des Phenols vornahmen, 
unter Beibehaltung eines s p a t e  r en  Kaliumsulfat-Zusatzes, fiihrten zum 
gleichen giinstigen Ergebnis. 

Von Interesse ist es, da13 bei ganzlicher Ausscha l tung  des  Ka l ium-  
su l f a t e s ,  also unter Anwendung von Phenol-schwefelsaure allein, unter 
Beriicksichtigung der KWung und der schon beschriebenen Erhitzungsart 
theoretische Stickstoff-Werte erzielt werden konnten. Es ergaben sich fur 
Kaliumnitrat 13.79 und 13.87 yo N. 

Die Ausfiihrung dieser Versuche beanspruchte eine sehr lange Zeit, und 
es r n d  hier betont werden, da13 die i n  gleicher  A r t  durchgef i ihr ten  
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Versuche m i t  Benzoesaure  an Stelle des Phenols infolge der groBen 
Kesistenz der Benzoesaure gegeniiber Schwefeldure nach mehr als 10-tagigem 
Erhitzen nicht zu Ende gefiihrt werden konnten. 

Begri indung de r  f u r  d ie  q u a n t i t a t i v e  Rje ldahl i sa t ion  f e s t -  
ges te l l ten  Versuchsbedingungen.  

Bei den in vorliegender Arbeit vorgenommenen Rjeldahlisations-Ver- 
suchen wurde zum Alkalinitrat Phenol-schwefelsa~re~) gegeben. Es werden 
sich zum Teil Nitro-phenol-sulfonsauren verschiedener Konstitution bilden, 
je nachdem sofort erhitzt wird oder das Gemisch Nitrat-Phenol-schwefelsaure 
zunachst unter Wasserfriiblung langere Zeit sich selbst uberlassen bleibt. 

Nach H. Kohlera)  und anderen entsteht aus Phenol bei Nitrierung mit Nitrat 
in Gegenwart eines groDen uberschusses von konz. Schwefelsaure o-Nitro-pheno1-p- 
sulfonsaure, p-Nitro-phenol-o-sulfonsaure, Dinitro-phenol-o- und -p-sulfonsaure und 
Nitro-phenol-disulfonsauren. 

Mittels eines NitratSchwefelsaure-Gemkches stellt L. Paul') aus p-Phenol-sulfon- 
saure o-Nitro-phenol-p-sulfunsaure bei einer Temperatur von 70° her, wiihrend M. Lom- 
bards)  bei der Einwhknng des Nitrierungsgemisches bei gewohnlicher Temperatur auf 
z Tle. 0- und 3 Tle. p-Phenol-sulfonsaure neben der hauptsachlich entstehenden o-Nitro- 
phenol-p-sulfonsaure auch o-Nitro-phenol bekommt. 

Daa die Nitrierung sehr leicht iiber Mononi t  r o  - phenol-sulfonsauren zu hoher 
nitrierten Phenol-sulfonsamen durchfiihrbar ist, und daB stirkere Erwiirmung oder 
stiirmische Reaktion zu hoher  n i t r i e r t e n  Verbindungen fiihrt, kt bekannt. 

Wenn ein Gemisch von Nitrat mit Phenol-schwefelsaure und Ralium- 
sulfat sofor t  erhitzt wird, ist es nach den oben beschriebenen Versuchen 
n i ch t  moglich, eine quantitative Kjeldahlisation des Nitrates durchzu- 
fiihren. Die in diesem Falle auftretenden groSen Stickstoff-Verluste waren 
auf verschiedene Weise zu erklaren. 

Es wurde die Wahrnehmung gemacht, da13 Kaliumnitrat und in no& 
bedeutend hijherem MaBe Natriumnitrat in der Phenol-schwefelsaure nicht 
leicht liislich sind und daher langere Zeit mit der Saure digeriert werden 
miissen, um eine vollstandige Losung zu ergeben; es konnte daher beim Er- 
hitzen unter sofortigem Zusatz von Kaliumsulfat der Fall eintreten, dal3 
kompalitere Massen von Salpeter mit Schwefelsaure momentan so stark 
erhitzt werden, da13 fliichtige Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen entweichen, 
ohne auf die vorhandenen Phenol-sulfonsauren nitrierend gewirkt zu haben 9). 

6 ,  Bei Anwendung von I g Phenol auf 20 ccm konz. Schwefelsaure, wie dies zwecks 
Fixierung des NitratStickstoffs bei Kjeldahlisationen iiblich ist, enthalt bekanntlich 
die bei gewohnlicher Temperatur bereitete Phenol-schwefelsaure die Verbindungen: 
0- und p-Phenol-sulfonsaure ungefihr im Verhaltnis 2:3 neben geringen Mengen 
Phenol-r -disulfonsaure-2.4. Beim Erhitzen der Phenol-schwefelsliure verschieben sich 
die Mengenverhaltnisse der isomeren Monosulfonsauren betriichtlich; denn es wird sich 
ein gro5er Teil des orth-Produktes in pum-Monosulfonsaure umsetzen; vergl. auch 
A. Campbel l ,  C. 1922, I11 1164. 

H. K o h l e r ,  Z. Ang. 7, 203 [1893]; vergl. auch J .  P o s t ,  B. 7. 1322 [1874]; 
A. 206, 38 [1880]. 

') I,. P a u l ,  2. ,4ng. 10, 587 [18gG]. 
*) Diese Moglichkeit wird gestiitzt durch e k e  Angabe von 0. F o r s t e r ,  L.Y.St. 

38, 165 [18gr], der gelegentlich einer Besprechung der Jodlbauerschen Modifrkation 
ernpfiehlt, den Salpeter im Kjeldnhl-Kolben in Wasser zu l6sen und diese L6sung z u r  
Trockne einzudampfen, um eine gleichmaaige Verteilung des Salpeters in der Phenol- 
schwefelsiure zu erzielen. 

8) M. L o m b a r d ,  C. 1910, I 374. 
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Auf dasselbe kame die Annahme hinaus, daB bei dieser Art von Erhitzea 
des AufschluB-Kolbens die Temperatur zu schnell steigt, die Salpetersaure 
zu rasch in Freiheit gesetzt wird und ein Teil davon eben entweicht'O). 

Ein ande re r  Grund, welcher bei sofortigem Erhitzen des Gemisches 
Nitrat-Phenol-Schwefelsaure-Kaliumsulfat zu Stickstoff-Verlusten AnlaB ge- 
ben kiinnte, ware darin zu suchen, daB auch n i t r i e r t e  Phenol-sulfon-  
sau ren  en t s t ehen ,  welche s ich  n i c h t  q i l a n t i t a t i v  k je ldahl i -  
s ie ren  lassen ,  worauf wir nkiher eingehen wollen. 

Gems den in der Literatur vorhandenen Angaben entstehen bei dqr 
Einwirkung vQn Salpetersaure auf Phenol-o-sulfonsaure p-Nitro-phenol- 
o-sulfonsaure und auf Phenol-p-sulfonsaure o-Nitro-phenol-p-sulfonsaure, so- 
weit n u r von N o  no  nitroderivaten des Phenols gesprochen werden soll. Diese 
Korper treten auch als Zwischenprodukte auf, wenn man o- und p-Nitro- 
phenol der Kjeldahlisation rnit konz. Schwefelsaure unterwirft ll). 

Die Frage des Verhaltens der Mononitro-phenole, wie auch der Mono- 
nitro-benzoeshren bei der Kjeldahlisation wurde iM obgenannten Labora- 
torium bereits studiert 12) und kann hier herangezogen werden. 

Es lassen sich bei der Kjeldahlisation des o-Ni t ro-phenols  berechnete 
Stickstoff-Werte erzielen, sowohl bei Zusatz von Kaliumsulfat, als a ~ c h  bei 
der Kjeldahlisation mit konz. Schwefelsaure allein. Das p -Ni t ro -pheno l  
hingegen ergibt Stickstoff-Verluste, die Resultate bei Zusatz von Kaliurnsulfat 
fallen niedriger aus als die mit Schwefelsaure allein erhaltenen. 

Aus dem Verhalten des o-Ni t ro-phenols  bei der Kjeldahlisation m i t  
oder ohne  Xaliumsulfat-Zusatz ist der Schlul3 gerechtfertigt, dafj auch bei 
Gegenwart von Phenol das o-Nitro-phenol berechnete Stickstoff-Werte erzielen 
IieBe, zumal ja auf Grund der bestehenden Erfahrungen Phenol sogar bei 
sblchen Nitroverbindungen, deren Stickstoff sich bei der Kjeldahlisation 
nicht quantitatitr ergibt, als Zusatz angewendet, die Ausbeute an kjeldahlisier- 
barem Stickstoff stets erhoht. Letzteres ist auch der Fall beim p -Ni t ro -  
phenol ,  welches bei der Kjeldahlisation mit Schwefelsaure allein 6.64 7; S. 
rnit einem Kaliumsulfat-Zusatz (von 10 g) 5.66 yo N ergibt, bei einem Zusatze 
von I g Phenol und sofor t igem Zusatze von 10 g Kaliumsulfat einen dem 
berechneten Gehalt von 10.07 wesentlich naher liegenden Stickstoff-Wert 
von 9.37 yo N erreichen 1aBt. 

Da nun die Versuchsumstande bei jenen Versuchen, wo das Gemisch 
N i t  r a  t -Phe  n ol -S c h w e f e 1s a u  r e -K a l i  urn su l  f a t sofort erhitzt wird, der- 
artige sind, daB, abgesehen von der Moglichkeit der Bildung von Dinitro- 
korpern, neben o-Nitro-phenol-p-sulfonsaure sicherlich auch p-Nitro-phenol- 
o-sulfonsaure entsteht, ist wohl nach dem Vorerwahnten zu vermuten, daB ein 
Ted des bei diesen Versuchen auftretenden Stickstoff-Ausfalles auf die inter- 
mediare Bildung der letztgenannten Phenol-sulfonsaure zuruckgefiihrt werden 
konnte. Es zeigte sich aber, daB 0.2000 g p-Ni t ro-phenol  unter Verwen- 
dung von 20 ccm Phenol-schwefelsaure (I g Phenol aaf 20 ccm konz. Schwefe'l- 

lo) Der SitrierungsprozeW im Sinne der iiu letzten J ahre erachienenen Ai-beiten. 
aie  auch die Uberfiihrung von Sitrat-Stickstoff in AmmoiiialcStickstoff werden in dieser 
Arbeit nieht bchandelt. 

11) wrgl. P o s t ,  a. a. 0. 
12) B. 31. Margosches cliid E r w i n  Vogel. B.  52,  1992 [r919:, 55, 1380 [1922:. 
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saure) bei s p a t  e r  zugesetztem Kaliumsulfat der Kjeldahlisation unterworfen, 
nur geringe Minus-Differenzen dem theoretischen Werte gegeniiber zu ver- 
zeichnen hatten und bei Anwendung von 30 ccm Phenol-schwefelsaure der 
gleichen Konzentration berechnete Stickstoff-Werte erhalten wurden (10.05 
und 9.99 statt 10.07 yo N). 

Von Interesse ist weiterhin das Verhalten der bei der weiteren Nitrierung 
des Phenols entstehenden Di- bzw. Tr i -n i t ro-phenole  bzw. derea Sul fon-  
s a 11 re  n bei der Kjeldahlisation. 

%e Untersuchungen im obgenannten Laboratorium gezeigt haben, gibt 
sowohl das z.4-Dinitro- wie auch das 2.4.6-Trinitro-phenol, die Pikrin- 
saure, bei Zusatz von Kaliumsulfat, ebenso ohne diesen rnit Schwefelsaure 
kjeldahlisiert, gr  o'B e Stickstoff-Verluste13). Das 2.6 -D in i  t r o -phenol da- 
gegen la t  mit Schwefelsaure allein den berechneteh Stickstoff-Weft erzielen ; 
ein Zusatz von Kaliumsulfat verutsacht jedoch einen betrachtlichen Stickstoff- 
Ausfalll*). Das 2.4-Dinitro-phenol verhalt sich anders, indem hiet rnit 
Kaliumsulfat hohere Stickstoff-Werte zu erreichen sind als ohne diesen Zusatz. 

2.4-Dinitro-phenol und z.4.6-Trinitra-phenol ergaben bei der Kjeldahli- 
sation unter Zusatz von I g Phenol, 10 g Kaliumsulfat und 20 ccm koaz. 
Schwefelsaure bei sofor t igem Erhitzen (9.64 und 9.39 statt i5.22 yo N bzw. 
15.99 und 15.83 statt 18.35 yo N) wie auch bei spa t e rem Zusatze von Kalium- 
sulfat (9.38 und 9.45 statt 15.227~ N bzw. 16.79 und 16.70 statt 18.35% Nj 
grol3e Stickstoff-Verluste. 

Es gelingt somit, o -Ni t ro-phenol  unter allen beschriebenen Umstanden,. 
und p-Ni t ro-phenol  bei spa t e rem Zusatz von Kaliumsulfat vollig zu 
kjeldahlisieren. Dia die Polynitro-phenole : 2.4-Dinitro-phenol und 2.4.6-Tri- 
nitro-phenol bei der Kjeldahlisation sogar unter nachherigem Zusatz von 
Kaliumsulfat groBe Stickstoff-Verluste aufweisen, so konnen bei der quanti- 
tativen Kjeldahlisation der Nitrate unter den genannten giinstigen Um- 
standen hohere  a l s  e infach  n i t r i e r t e  Phenol-sulfonsauren wohl n i ch t  
in Betracht kommen. 

Unsere weiteren Versuche gingen dahin, die Crsache des ungiinstigen 
Einflusses des s o f o r t i g e n Kaliumsulfat-Zusatzes bei der Kjeldahlisation von 
Nitraten rnit Phenol-schwefelsaure mit der beim Zusammenbringen der 
Agenzien entstehenden Warmetonung  in Zusammenhang zu bringen. 

Es entsteht beim Zusammenbringen \-on o z g Alkalinitrat, also der bei s a m t l i c h e n  
Versuchen angewandten Menge, init 20 ccm Phenol-schwefelsaure (I g Phenol auf 20 ccni 
konz. Schwefelsaure), eine Warmetonung, die eine Temperatursteigerung %-on ungefahr 
4 O  hervorruft. Daraus lie& sich schlieaen, daD durch Vernichtung dieser Warmetonung 
rnit Hilfe von Kuhlung der Sitriertmgsvorgang beeinflu5t werden konnte. \Vie sich jedoch 
zeigte, ist der EinfluD nur von untergeordneter Bedeutung. 

Es interessierte die Feststellung, ob die Warmetonung, die sich beim 
Zusammenbringen von 10 g Kaliumsulfat rnit 20 ccm der verwendeten Phenol- 
schwefelsaure (I g Phenol auf 20 ccm konz. Schwefelsaure) entwickelt, 
vielleicht so bedeutend ist, daB sie die Nitrierung besonders beeinflussen 
kiinnte. Diese Frage war im Hinblick auf die schon oft betonte Abhangigkeit 
der Konstitution der Nitrierungsprodukte von der Art der Versuchsbedin- 
gungen, zu denen in erster Linie die Temperatur gehort, besonders wichtig. 

13) Margosches und Voge l ,  B. 62, rgg2 [rgrg!. 
14) Margosches,  K r i s t e n  unC Scheinos t ,  B.  56, 1943 [1g231. 
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Die Versuche ergaben, dal3 beim Cbergiel3en von 10 g Kaliumsulfat 
(Kalium sulfuricum pro andysi, Kahlbaum) rnit 20 ccm der oben genannten 
Phenol-schwefelsiiure eine Temperatursteigerung des Gemisches um nahezu 
46* eintritt. Die exotherme Reaktion, welche das Kaliumsulfat beim Zu- 
sammenbringen rnit der Phenol-schwefelsaure liefert, kann eine stiirmische 
Nitrierung und damit Stickstoff-Verluste verursachen, andererseits erscheint 
die Moglichkeit einer Nitrierung uber Mononitro-Substitutionsprodukte zu 
Di- bzw. Trinitro-Substitutionsprodukten, die unter den obwaltenden Ver- 
haltnissen n i c  h t quantitativ kjeldahlisierbar sind, gegeben. 

Als nun diese Warmetonung dadurch ausgeschaltet' wurde, da5 der 
Zusatz von Kaliumsulfat erst dann erfolgte, wenn die erste Einwirkung der 
Schwefelsiiure sich bereits bemerkbar gemacht hatte, somit die Nitrierung 
d o n  beendet war - ungefiihr Stde. nach Erhitzungsbeginn -, so gelang 
es unter sonst glekhbleibenden Versuchsumstanden, zu welchen auch die 
vorsichtige Erhitzungsweise gehort, Nitrat quantitativ zu kjeldahlisieren. 

Es war die Untersuchung erforderlich, ob beim sofortigen Zusatz jener 
Kiirper, welche aus dem Kaliumsulfat im weiteren Verlaufe des Prozesses 
entstehen (als solche kommen Bisulfat, Pyrosulfat bzw. Polysulfate in Be- 
tracht) Stickst off -Verluste auf treten . 

Die Temperatursteigerungen beim Vermischen von 20 ccm Phenol- 
schwefelsaure (I g Phenol auf 20 ccm konz. Schwefelsaure), unter Zusatz von 
cler 10 g Kaliumsulfat entsprechenden Menge Kaliumbisulfat (15.5 g bzw. 
Kaliumpyrosulfat 14.5 g) gemessen, betrugen in beiden Fallen nur unge- 
fahr 4 O .  

Falls die Warmetonung, welche beim Zusammenbringen von Kalium- 
sulfat mit Schwefelsaure extsteht, die Stickstoff-Verluste hervorruft, miiBten 
beim sof o r t ige  n Zusatz der genannten Mengen Kaliumbisulfat bzw. Kalium- 
pyrosulfat, die rnit Phenol-schwefelsaure nur ganz geringe Wiirmetonungen 
liefern, unter sonst gleichbleibenden Bedingungen, bei der Kjeldahlisation 
von Nitrat rnit Phenol-schwefelsaure berechnete Stickstoff-Werte erreichbar 
sein. 

Bei Kaliumnitrat  wurden erhalten 13.88 und r3.7zy0 mit dern Bisulfat und 
33.62 und 13.85% mit dem Pyrosulfat statt 13.86% h;; bei Natriumnitrat 16.55 und 
16.40% mit dem Bisulfat und 16.43 und 16.40% mit dem Pyrosulfat statt 16.48% N. 
dhnlich verhielt sich auch ein bereits e rk a1 t e t e s Kaliumsulfat-Phenol-schwefelsanre- 
Gemisch obengenannter Konzentration. 

Die erhaltenen Zahlen stimmen rnit den berechneten gut iiberein und 
beweisen somit, daB die Warmetijnung ausschlaggebend sein muB. 

Daraus, da13 ein Kaliumsulfat-Zusatz, wenn er I Blin. nach dem Er- 
hitzungsbeginn erfolgt, schon dem berechneten Werte von 13.86 % N wesent- 
lich niiherkommende Zahlen, namlich 13.59 yo N ergibt, wahrend beim soforti- 
gen Kaliumsulfat-Zusatz Werte von 11.85 yo N gefunden wurden15), kann 
unbedingt geschlossen werden, daB man den regelrechten Ablauf der Nitrie 
mng, wenn er zu Mononitro-Substitutionsprodukten fiihren soll (und dies 
diirfte rnit eine Bedingung fur das Gelingen der darauf folgenden Kjeldahli- 
sation sein), in einem Momente, in dem diese Nitrierung noch nicht vollstandig 

1;) Uber Versuche rnit verschiedenen Mengen Kaliumsulfat unter Beobachtung 
der sich hierbei ergebenden Whetonungen mird in einem anderen Zusammenhange 
berichtet werden. 
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ist, durch den Zusatz von Kaliumsulfat nicht storen darf, da eben die Nitrie- 
rung hierdurch im ungunstigen Sinne beeinflat wird. 

Eine Bestatigung des giinstigen Verhaltens eines spa tere  n Kalium- 
sulfat-Zusatzes konnte auch bei Anwendung von Benzoesaure als Fixie- 
rungsmittel  des Nitrat-Stickstoffes erzielt werden. Auch hier ist anztr- 
nehmen, daB die Nitrierung bereits abgelaufen war, als der Kaliumsulfat- 
Zusatz erfolgte, wie dies schon bei den diesbeziiglichen Versuchen mit Phenol- 
Zusatz erwahnt wurde. 

Das Kaliumsulfat diente .also bei spa terem Zusatze wahrscheinlich in 
erster Linie als siedepunkt-erhohendes Mittell*) zur rascheren Beendigung 
der Kjeldahlisation der gebildeten Nitr~verbindungenl~) ; daher ist es auch 
moglich, bei Ausschaltung des Kaliumsulfat-Zuatzes brauchbare Stickstoff- 
Werte zu erhalten. 

Es erscheint deshalb besonders wichtig, dieses Ergebnis festzuhalten, 
weil nach 0. Forster'*) wohl die Hauptmenge des Nitrat-Stickstoffes bei 
Anwendung von Phenol-sulfonsaure in Form von Mono- bzw. Dinitro-phenolen 
(Pikrinsaure bildet sich nach Forster  nicht) von vornherein an Phenol 
gebunden wird, ein kleiner Teil sich jedoch hartnackig dies- Fixierung wider- 
setzt. Urn diew kleine Menge ungebundener Salpetersaure direkt oder indirekt 
in Ammoniak iihrzufihren, bedient sich Forster  des Natriumthiosulfates, 
wahrend J odlbauer bekanntlich Zinkstaub beniitzt. D i m  Zusatze sind 
jedoch prinzipiell, wie aus dem obigen zu entnehmen ist, nicht erforderlich. 

342. B. M. Margoeohes  und E r w i n  Soheinost :  Ereate dea ein- 
wertigen Phenols durch mehrwertige Phenole bei der Kjeldahlisation 

von Nitraten. 
[Aus d. Laborat. f .  chem. Technologie I d. Deutsch. Techn. Hochschule Brunn.] 

(Eingegangen am 24. Juni 1925.) 
Wiihrend man in den Vorschriften iiber die Kjeldahlisation von Nitraten 

neben Zucker, Benzoesaure, Salicylsaure und wenigen anderen organischen 
Substanzen der Hauptsache nach im Sinne der Arbeit Jodlbauers  das 
P hen01 als Fixierungsmittel fiir Nitrat-Stickstoff angewendet findetl), sind 
nur sehr sparliche Bernerkungen iiber die Anwendung von zwei- und drei- 
wertigen Phenolen bei der Kjeldahlisation der Nitrate in der Literatur ver- 
zeichnet . 

Es unternahmeu Arnold  und Wedemeyerz)  Versuche mit Pyrogallol, Hydro- 
chinon usw., die zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt habens); eine in neuester 
Zeit vertiffentlichte Arbeit von Jean  Bordas4)  werden wir erst nach Mitteilung unserer 
Versuchsergebnisse erortern. 

la) vergl. J .  W. Gunning ,  Fr. 28, 188 [1889], und insbesondere G. Bredig  uud 
J. W. Brown,  Ph. Chi 46, 502 [rgo3]. 

17) Ob in vorliegendem Falle dem Kaliumsulfat noch eine andere Wirkung znkommt, 
bildet den Gegenstand weiterer Untersuchungen. Auch Versuche mit Kotalysatoren 
{HgO, CuO, MOO,) sind im Gange. 

Is) 0. F o r s t e r ,  L. V.St. 38, 179 [1891]. 
1) vergl. die voranstehende Mitteilung. 
2, C. Arnold  und K. Wederneyer ,  Fr. 31, 525 [1892]. 
3) Nach Q. Q u a r t a r o l i  (Referat C. 1903, I1 994) hat sich auch $-Naphthol nicht 

4, Jean  Bordas.  C. r. 177, 696 [rgz3]. 
bewiihrt, da sich fluchtige Nitro-naphthole bilden sollen. 


