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410. B. M. Margoeches und Erwin Scheinoet: 
dber e h  bemerkenewertes Verhalten der Alkalisulfate bei der 

Kjeldahlisation der Nitraniline. 
(Im Verauchateil mitbearbeitet VOP Maurycy Frischer.) 

[-4us d. Laborat. f. chem. Technologie I d. Deutsch. Techn. Hochschule Briinn.] 
(Eingegangen am 27. Juli 1925.) 

Das Verhalten der N i t  r a n i l i  n e bei der K j e l  d a h l  i s a t i o n mit 
S c h w e f e l s a u r e  und der i i b l i c h e n  Menge von K a l i u m s u l f a t  
(10 g) wurde in dieser Zeitschrift bereits geschildertl). Von den drei Mono- 
Nitranilinen hat nur d d  meta-Derivat den der Theorie entsprechenden Stick- 
stoff-Wert ergeben. In vorliegender Mitteilung berichten wir in Kiirze tiber 
Kjeldahlisations-Versuche von ortho- bzw. Wra-Nit ranil in mit konz. 
Schwefelsaure und verschiedenen Mengen Kalium-, Natrium- oder 
Li thi  U msulfat, da die Versuchsergebnisse ein besonderes Interesse bean- 
spruchen . 

Beschrelbung der Versuche. 
Zur Durchfiihrung der Kjeldahlisations-Versuche haben wir meistens eine 

Einwage von o.zooo g mit 20 ccm konz. Schwefelsaure und entsprechenden 
Mengen von Alkalisulfat bzw. sonstigen Zusatzen versetzt, 10 Min. mit kleiner 
Flamme vorsichtig angewarmt und hierauf in iiblicher Art mit voller Flamme 
bis zum Farbloswerden erhitzt. Bei solchenVersuchen, WO groBe Mengen 
Kalium- bzw. Natriumsulfat in Anweridung kamen (iiber 25 g), war ein aderst  
lastiges Schaumen zu bemerken, und es konnten diese Versuche nur unter 
groBter Vorsicht zu Ende gefiihrt werden. 

Die groBe Zahl der Einzelversuche zwingt uns, die Resultate graphisch 
in Kurven wiederzugeben. 

Auf der Abszissen-Achse des gewiihlten Koordinatensystems haben wir die Mengen 
des Alkalisulfat-Zusatzes in Grammen aufgetragen, wobei bemerkt sei, daD der fiir die 
Aufzeichnung der Versuche mit Kaliumsulfat gewiihlte MaDstab auch bei der Wieder- 
gabe jener mit Natriumsulfat bzw. Lithiumsulfat beibehalten wurde, indem die mit 
aquimolaren Mengen der einzelnen Alkalisulfate erhaltenen Werte dieselbe Abszisse 
tragen und auf diese Weise eine leichtere Vergleichsmoglichkeit der Wirkungsweise 
von Kalium-, Natrium- und Lithiumsulfat erzielt werden konnte. Als Ordinaten finden 
sich in den gegebenen Systemen die erhaltenen Stickstoff -Werte in Prozenten. Da sich 
die erhaltenen Stickstoff-Werte im Bereich von 1-18 % N bewegen und der den Mono- 
nitranilinen zukommende theoretische Wert von 20.30 y0 N nie erreicht werden konnte. 
wurde wegen Raumersparnis nur der vorerwiihnte Bereich aufgezeichnet. 

Fig. I gibt einen Uberblick iiber dasverhalten des Kaliumsulfats bei 
der Kjeldahlisation von 0- und p-Nitranilin, Fig. 2 in analoger Art, im 
oben angegebenen Sinne, einen solchen iiber das des Natriumsulfates. 

In  den Figg. 3 und 4 sind die bereits angefiihrten Kurven vom Stand- 
punkte der isomeren Nitraniline gegeben, um ein klaresvergleichsbild zu 
erhdten. Fig. 3 betrifft das Verhalten von Kaliumsulfat und Natrium- 
sulfat bei der Kjeldahlisation von o-Nitranilin, Fig. 4 jenes dieser beiden 
Alkalisulfate bei der Kjeldahlisation von p-Nitranfin. 

Fig. 5 zeigt, auf Kaliumsulfat bezogen, das Verhalten des Lithium- 
sulfates bei der Kjeldahlisation der beiden untersuchten Mononitraniline. 

1) B. M. Margosches, W. Kristen und E. Scheinost, B. 66, 1947 [Ig23]. 
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In den Figg. 1 - 5  sind hauptsachlich die Punkte in den Abstanden von 
2.5 g berucksichtigt worden. 
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Gramme K,SO, bzw. Na,SO,, 

bezogen auf aquimolate Mengen KSO, 

Fig. 2. 

Gramme Na,SO,. 
bezozen auf aquimolare Mengen K,SO,; 
2.5 g K,SO, entsprechen 2.038 g Na,SO, 

Fig. 4 .  
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N ‘ 0  
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Gramme K,SO, bzw. Sa,SO, 
(bezuglich des Xa,SO, siehe Fig. 3) 

Fig. 5.  

Gramme L&.SO,. 
bezogen auf Hquimolare Mengen K,SO,; 
2.5 g K,SO, entsprechen 1.577 g LiaSO, 

Die Wirkung des Natriumsulfats lie13 sich auch in der Art kenn- 
zeichnen, da13 die Kjeldahlisations-Versuche mit den den angewandten Na- 
triumsulfat-Mengen aquivalenten Mengen B or a x durchgefiihrt wurden. 
Die Tabelle I zeigt gute CJbereinstimmung der auf den verschiedenen 
Wegen erhaltenen Zahlen ”. 

2) Fin Zussmmenhang mit dem gewahlten Weg ist aus der Arbeit ton Mar - 
g o s c h e s ,  S c h e i n o s t  unct \I .oynar,  E.  58, 1850 [1g25], zu entnehmen. 
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Tabel le  I. 
0-Ni t rani l in .  

Verglekh zwischen der Wirkung *on Na,SO, tmd NaJ3,Q. 

atsprechend 
g 

Na,SO, 

5.480 

10.960 
2a 

3 27.400 
3a 

4 a  

Na,SO, 
g 

Gef. % N 

acetanilid 
bei O-Nitro- 

Siedebeginn 
nach 10 Min. 

Eochdauer 
stdn. 

Gef' 

o-Nitro-anilin 
(vergl. Fig. I) 

% bei 

Versuche mit Na,B,Ot + 1oH,0. 

fur 0-Nitro- 
acetanilid 

2.038 
- 

4.076 
- 

10.190 
- 

14.266 
- 

0.1533 8 
o-Nitranilin 

- 
2.038 
- 
4.076 
- 

10.190 

14.266 
- 

8.90 
7.90 
8.18 
8.83 
8.60 

Versuch mit Na,B,O, (wasserfrei). 

5 I 9.945 I 6.994 4 
5a - I 6.994 1 6 

I I .40 
10.30 
10.70 
11.60 
11.11 

___ 

Verbr. 
&&aUre 

11.25 
12.50 
16.75 
17.50 

14.91 
14.88 

15.11 
15.16 

16.15 
16.15 

17.97 
18.63 

14.90 
14.91 

14.46 
16.30 
21.19 
22.82 

Ber. 
20.30% N 
Gef. % N 

10.44 
10.42 
10.58 
10.61 

11.3~ 
11.31 

12.58 
13.05 

10.43 
1-44 

Um die bemerkenswerten Versuchsergebnisse deuten zu konnen, sin& 
weitere Studien notwendig3). 

Vdn Interesse ist, daS das fur o-Nitranilin festgestellte Verhalten auch 
fur o-Nitro-acetani l id  grlt, wie aus Tabel le  I1 zu entnehmen ist, wahrend 
einige vorlaufige mit p-Nitro-acetanilid durchgefuhrte Versuche eine solche 
Analogie mit dem Verhalten des p-Nitranilins nicht zeigten. 

Tabel le  11. 
Vergleichende Versuchsergebnisse von o - Ni t r 0- ace  t an i l id  und 0 -  N i t  r an i l in  be% 

der Kjeldahlisation rnit Kaliumsulfat. 
Einwage stets 0.2000 g,  entsprechend 0.1533 g o-Nitranilin, zo ccm konz. H,SO,. 

Vers.- 
Nr. 

Zusatz 
g 

Na,SO, 

- 
9.171 
10.190 
13.247 
14.266 

Der Na,SO,-Zusatz 
entspricht Dif ferenz 

der 
Stickstoff - 

Werte 

2.60 
2.40 
2.62 
2.77 
2.61 

7 Bei den Kjeldahlisationen von meta- bzw. pam-Mono-nitro-phenolen zeigte 
sich, dal3 sich mit steigendem Kaliumsulfat-Zusatz der Anteil an kjeldahlisierbarem 
Stickstoff erniedrigt: Margosches und Vogel, B. 66, 1383. Versuchsreihe IV 
[1922]. Ein W c h e s  Verhalten zeigt auch p-Nitro-benzoesaure bei Anwendung von 
Kalium-, &-atrium- oder Lithiumsulfat: Margosches und Vogel, 3. 66, 1385. Ver- 
suchsreihe IV-VII [1922]. 

Buichtc d. D. Chcm. Gcsellschaft. Jahrg. LVIII. 143 



Erwiihnenswert erscheint auch, daB bei der Kjeldahlisation von o-Nitr- 
anilin die Schwefelsaure-Menge auf eine bestimmte Einwage im Intervall 
von 30-50 ccm bei gleichzeitigem Zusatz von 10 g Kaliumsulfat abge- 
andert werden kann, ohne d& sich dadurch verschiedene Stickstoff-Werte 
ergeben, wie aus T a b e l l e  111' ersichtlich. 

Tabelle  111. 
o-Nitranilin. 

Einwage stets o.zo00 g. 

Zusatz 
ccrn 

Vers.- Zusatz 
g Nr. 

W O 4  H*SO, 

I I0 20 
2 I0 30 
> I 0  40 
4 I0 45 
5 I 0  50 

Siedebeginn 
nach IOW. Verbr. 

Kochdauer 
Stdn. 

nll&3aure 

6 14.69 
I3 15.10 
I3 15.05 
20 15.00 
20 15.10 

Ber. 20.30% N 
Gef. y0 N 

10.29 

10.57 
10.54 
10.50 
10.57 

Die Versuchsreihen I, 2 und 3, die mit verschiedenen Mengen von 
Nitranilin, Kaliumsulfat und Schwefelsaure, unter Einhaltung bestimmter 
Mengenverhaltnisse durchgefiihrt wurden, ergaben innerhalb der einzelnen 
Reihen, wie Tabel le  IV veranschaulicht, in guter ubereinstimmung nahezu 

Fig. 6. 

t * 
E 
\ k 

Gramme HgO + 22.5 g K,SO, 

denselben Stickstoff-Wert. Irn %usammenhang mit dem oben Erwahnten 
kann gesagt werden, daB das Verhaltnis Kaliumsulfat-Menge zu Substanz- 
Menge von einiger Bedeutung fur die Hohe des erzielten Stickstoff-Wertes ist. 

Ein Zusatz von Quecks i lberoxyd zum Alka l i su l fa t  hat wiederholt 
bei Kjeldahlisationsversuchen ein interessantes Verhalten gezeigt 4). G e  
wohnlich ergaben sich gegeniiber den mit Kaliumsulfat allein erreichten 
Stickstoff-Werten durch die Mitanwendung von Quecksilberoxyd Stickstoff- 
Verluste. Versuche, die wir. unter Anwendung von p-Nitranilin mit Kalium- 

4, B. M. Margosches uud E. Vogel, B. 66, 1383. Versuchsreihe V, 1384, Ver- 
suchsreihe VI, 1385, Versuchsreihe VIII [1922]. 



Tabelle IV. 
Kjeldahlisations-Versuche mit verschiedenen Mengen o-Nitranilin, KpSO, und H,SO,. 

' 
I 

0 . 2  : I 0  : 20 ' I  Ia 
Tb 
IC 

2b 
.;a 
3b 

2a 

I 0  

I5 

I5 
30 
5 

20 

I0 

0.2000 

0.3000 
0.4000 

0.4000 

0.4000 

0.2000 

0.2000 

Mengenver- 
hgltnis der Fin- 
zelbestandteile 

Vers.- 2o 'cm konz* 
Nr. H,SO,und 

g CUO 

I 0.025 
2 0.05 
3 
4 0.25 

0.50 
6 

0.10 

Verbr. 
n/&3aure 

Siede beginn 
nach 10 Min. Verbr. 
Kochdauer n/,,-Saure 
Stdn. 

28.48 
28.37 

28.93 
28.95 

2 28.95 

28.85 

Bet. 
20.30% N 
Gef. yo N 

20 

30 
40 

40 

40 

20 

20 

1 0.2 : 15 : 20 
1 0.2: 5: 20 

14.69 
22.22 

29.30 
16.05 
32-09 
14.82 
29.69 

10.29 
'0.37 
10.26 
11.24 
I I 2 3  
10.38 
10.40 

sulfat und Quecksilberoxyd durchfuhrten, lieferten die in Fig. 6 veran- 
schaulichten Ergebnisse. Wir w u t e n  einen Zusatz von 22.5 g K2SOr, da 
hierbei ein verhdtnismiil3ig hoher Stickstoff-Wert, ungefahr 84% des the 
retischen, erzielbar ist. 

Wir haben auch Versuche mit verschiedenen Katalysatoren bei der 
Kjeldahlisation der Nitraniline unternommen, so mit Vanadin- ,  Wolfram-,  
T i t an - ,  Molybdansaure  U. a., auf Grund derer der Molybdansaure die 
giinstigste Wirkung zugeschrieben werden m a t e .  

Analytisch brauchbare Werte wurden bei p-Nitranilin unter Anwendung 
von K a l i u m s u l f a t  (22.5 g) und K u p f e r o x y d  (0.1-0.5 g) erhalten, wie 
aus T a b e l l e V  zu entnehmen ist. 

Tabelle V. 
p-Nitranilin. 

Angewandter Zusatz: 22.5 g Kaliumsulfat und 0.025-1 g Kupferoxyd. 
Einwage stets 0.2000 g. 

Ber. 20.30% N 
Gef. yo N 

19.95 

20.27 
20.26 
20.27 

20.01 

20.20 

DieVersuche werden nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt, auch 
vom Standpunkte des Zeitfaktors, um ein Hares Bild uber das beschriebene 
bemerkenswerte Verhalten der Alkalisulfate zu erhalten. 


