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In Substanzen, die neben Harnstoff Nitrat enthalten 
(Harnstoff-Kalksalpeter, Harnstoff-Kali-Phosphor USW.), 
kann der Stickstoff nicht nach K j e 1 d a h 1 durch Auf- 
schlieben mit Schwefelsaure bestimmt wefden. Der 
Harnstoft wirkt in diesem Falle so lebhaft reduzierend 
nuf das Nitrat ein, dai3 Stickstoffverluste unvermeidbar 
sind. Andererseits wird durch eine Nitrat-Reduktions- 
rnethode - etwa nach D e v a r d a - der Harnstoff m a r  
angegriffen, aber nicht quantitativ gespalten. Die Be- 
stirnmung nach D u m a s arbeitet zwar wissenschaftlich 
einwandfrei, hat aber verschiedene Nachteile. Einmal 
eignet sie sich nicht zu Serienanalysen, das andere Ma1 
gestattet sie nur mit sehr kleinen Einwaagen zu arbeiten. 
Bei Produkten, wie etwa Harnstoff-Kalksalpetcr, 
die etwas zu Feuchtigkeitsaufnahme neigen, ist es 
meistens nicht moglich, so fein zu pulverisieren, dai3 bei 
einer Einwaage, wie sie die D u m a s - Methode fordert 
(0,3 g), ein einwandfreier Durchschnitt erzielt wird. Wir 
suchten deshalb die K j el d a h 1 - Metbode so zu modl- 
fizieren, dab zunachst der Nitratstickstoff reduziert und 
dann nach K j s l d a h l  aufgeschlossen wird. Zur Re- 
duktion eignet sich am besten die Reduktion in saurer 
Losung, weil hierbei Ammoniakverluste beim teilweisen 
Aufspalten des Harnstoffs nicht moglich sind. Man 
wendet zweckmaDig die Reduktion mit Eisenpulver nach 
U 1 s c h an. Nachstehende Arbeitsweise hat sich als die 
bests erwiesen. 

10,OO g Substanz werden in einem I-Liter-Meakolben 
mit destilliertem Wasser gelost und der Kolben alsdann 
zur Marke aufgefullt. Nach grundlichem Durchschutteln 
werden 50 ccm der Losung (= 0,5000 g) in einen K j e 1 - 
d a h 1 -Kolben gebracht und mit 5 g Eisenpulver (Ferrum- 
hydrogenio reductum pro analysi) versetzt. Alsdann 
werden 50 ccm einer kalten, verdunnten Schwefelsaure 
(1 Volumen konzentrierte Schwefelsaure und 3 Volumen 
Wasser) zugelassen. Um Verluste durch Gasent- 
wicklung der Reaktion zu vermeiden, wird sofort nach 
Zugabe der Schwefelsaure in den Kolbenhals ein lang 
ausgezogener Trichter eingehangt. Das Reaktionsgemisch 
wird alsdann, ohne zu erwarmen, sich selbst so lange 
uberlassen, bis die Wasserstoffentwicklung vollig aufge- 
hart hat. Tritt durch die Reaktion zu starke Erwarmung 
auf, mui3 mit Wasser gekuhlt werden. Nach Beendigung 
der Wasserstoffentwicklung wird die klare Losung auf 
freier Flamme eingedampft, bis sich die Schwefelslure 
so weit konzentriert hat, dab die Losung durch Aus- 
scheiden von Eisensulfat sich zu truben beginnt. Nach 
dem Abkiihlen werden 15 ccm konzentrierte Schwefel- 
saure zugegeben, der Kolben wieder auf die Flamme ge- 
setzt und weiter bis zur Zahflussigkeit der Losung (Ent- 
weichen von weiDen Schwefelsaurenebeln) eingedampft. 
Beirn Aufsetzen auf die Flamme tritt zunachst durch dss 
ausgeschiedene Eisensulfat starkes StoDen ein, und der 
Kolben ist so lange zu bewegen, bis die Flussigkeit 
wieder ruhig siedetl). 

l) Man kann auch direkt nach Beendigung der Wasser- 
stoffentwicklung die konzentrierte Slure zugeben und den Aul- 
schlul3 durch Eindampfen auf diese Weise in einem Gange 
erreichen. 
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Nach volligem Erkalten wird der Inhalt des Kolbens 
rnit Wasser verdunnt und alsdann quantitativ in einen 
1000-ccm-Destillationskolben ubergespult. Nach Vor- 
legen von 40 ccm n/2-Schwefelsaure und nach Zugabe von 
120 ccrn starker Natronlauge in den Destillationskolben 
durch einen Tropftrichter wird auf die gzwohnliche Art 
und Weise das Ammoniak abdestilliert, Nach etwa einer 
Stunde ist alles Ammoniak ubergetrieben, und die vor- 
gelegte Schwefelsaure wird alsdann mit nlz-Natronlauge 
(Indikator Nitrophenol) zurucktitriert. 

Wie die angestellten Versuche gezeigt haben, ist fur 
das Gelingen der Bestimmung wesentlich, dai3 die an- 
gewandte Substanzmenge im Verhaltnis zum ange- 
wandten Reduktionsmittel und der angewandten Saure 
klein ist, Die angegebene Einwaage von 0,5 g dart bei 
Produkten wie Harnstoff-Kalksalpeter und Harnstoff- 
Kali-Phosphor keinesfalls uberschritten werden, wie die 
nachstehenden Versuche mit Standardlosungen zeigen. 

Da Kalksalpeter wegen seiner Hygroskopizitat sicli 
als Standardsalz nicht eignet, es bei der Stickstoff- 
bestimmung aber nur auf das Verhaltnis von Nitratstick- 
stoff zu Amidstickstoff ankommt, wurden zunachst Lo- 
sungen von chemisch reinem Harnstoff und chemisch 
reinem Kalisalpeter hergestellt, bei denen die Stick- 
stoffverhaltnisse die gleichen sind wie bei den in Frage 
kommenden Mischungen Harnstoff-Kalksalpeter. Es 
wurden 10 Losungen hergestellt, von denen jeweils 
50 ccrn einer Einwaage von 1,O g, 0,8 g, 0,6 g, 0,5 g und 
0,4 g Harnstoff-Kalksalpeter mit 34,796 bzw. 34,3% Ge- 
samtstickstoff entsprechen. Diese wurden analysiert und 
aus dem bekannten Stickstoffgehalt und dem Saurover- 
brauch der Faktor berechnet. 

Die dabei erhaltenen Daten sind aus der nach- 
stehenden Tabelle I ersichtlich: 

T a b e l l e  I. 
Losungen von reinem Harnstoff und reinem Kalisalpeter. 

1.0 

0,6 
0.5 
0,4 

0;s 

- . _  

Zusammensetzung 
Amid-N Nitrat-N Gesamt-I 

" 0  I "0 ! " 0  
~ 

0.3470 49.09 

0,2082 29,87 
0,1735 24,75 
0,1388 19,83 

0,2776 39,36 
28.2 1 6.5 ' 34,7 

28,2 6,5 ~ 34,7 
28,2 6.5 34,7 

27.7 4 6,6 1 34,3 
27,7 1 6,6 , 34,3 

27.7 I 6,6 j 34J 

28,2 6.5 34,7 

28,2 6,5 , 34,7 

27,7 6.6 34,3 

27,7 I 6,6 34,3 

1,0 
0,s 
0,6 
0,5 
0,4 

0,3430 48.31 
0,2744 3475 
0,2058 29.29 
0,1715 24.46 
0,1372 19,58 

Wie man sieht, niihert sich der Wert des 
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0,707 
0,705 
0,701 
0,701 
0,701 

0,710 
0,708 
0,703 
0,701 
0,701 
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setzenden Faktors mit abnehmender Einwaage dem 
theoretischen und bleibt bei Einwaagen von etwa 0,G 
bis 0,4 g konstant, und zwar mit so geringer Abweichung 
vom theoretischen Wert, dab die Differenzen in die 
Fehlergrenzen hineinfallen. 

In analoger Weise wurden nun Harnstoff-Kalk- 
salpeter-Mischungen hergestellt und untersucht. Die Er- 
gebniase der Untersuchung zeigt Tabelle 11: 



7eitschr. ffir angew. 
Chemie, 42. J. 1929 

- 
t 100 Versammlungsberichte 

Zusammensetzung 
Amid-N Nitrat-N GeSamt 

0 ; 0  
N 

0 I 

28,685 6,015 34,700 1,O 0,3470 
28,671 6,019 34,690 0,s 0,2775 
28,700 64 100 34,700 0,6 0,2082 
28,700 6,010 34,710 0,5 0,1735 

T a b e l l e  11. 
Losungen von reiiiem Harnstoff und Kalksalpeter rnit bekanntem 

Stickstoffgehalt. 

Verbrauch' $ 

ccm P. 
n/2-HzS04 2 

49,20OiO,O25 0,7053 
39,525 * 0,025 0,7021 
29,725 -C0,025 0,7004 
24,812 -C 0,025 0,6994 

Wie ersichtlich, verlauft auch hier die Reaktion bei 
groGeren Einwaagen nicht quantitativ. Von etwa 0,6 g 
Einwaage an gibt aber der theoretische Faktor 0,i  
richtige Werte. Noch niedrigere Einwaagen als 0,5 g 
anzuwenden, ist nicht empfehlenswert, da bei zu kleinen 
Mengen die unvermeidlichen Analysenfehler sich pro- 
zentual zu stark bemerkbar machen. 

Es wurden nun eine Anzahl Mixhungen aus Kalk- 
salpeter mit Harnstoff und Natronsalpeter rnit Harnstoff, 
deren Stickstoffgehalte bekannt waren, bei einer Ein- 
waage von 0,5 g nach der beschriebenen Methode unter- 
sucht. Die Mischungen wurden zum Liter gelost und 
jeweils 50 ccm angewandt. Die Versuche sind nnch- 
stehend angegeben: 
M i s c h u n g  1: 

4,36 g Kalksalpeter, 15,61%ig = 0,681 g N 
5,64 g Harnstoff, 46,67%ig = 2.632 g N 

10,OO g Mischung mit 

Gefunden % N: 33,18, 33,25, 33,25, 33,32, 33,32. 
Durchschnitt: 33,26% Gesamt-N k 0,07%. 

33,13% N 

M i s c h u n g  2: 
5,64 g Kalksalpeter. 15,61%ig = 0,880 g N 
4,36 g Harnstoff, 46,67%ig = 2,035 g N 

1600 g Mischung mit 

Gefunden % N: 29,05, 29,12, 29,12, 29,19, 29,19. 
Durchschnitt: 29,13% Gesanit-N k 0,07%. 

- ~. 

29,15% Ges.-N 

M i s c h u n g  3: 
5,OO g Kalksalpeter, 15,61%ig = 0,780 g N 
5,OO g Harnstoff, 46,67%ig = 2,333 g N 

10,OO g Mischung mit 
Gefunden % N: 31,08, 31,15, 31,15, 31,22. 
Durchschnitt: 31,15% Gesamt-N f 0,07%. 

3 1 , l G  Ges.-N 

IZI i s c h u n g  4: 
2,46 g Natronsalpeter, 16,29%ig = 0,401 g N 
7,54 g Harnstoff, 46,67%ig = 3,519 g N 

- 
10,OOg Mischung mit 39,20% Ges.-N 
Gefunden % N: 39,13, 39,13, 39,13, 39,20. 
Durchschnitt: 39,15% Gesamt-N k 0,03%. 

M i s c h u n g  5: 
3,94 g Natronsalpeter, 16,29%ig = 0,642 g N 
6,06 g Harnstoff, 46,67 % ig = 2,828 g N 

10,OO g Mischung rnit 
Gefunden % N: 3458, 3438, 34,65 34,72. 
Durchschnitt: 34,63% Gesamt-N 0,07%. 

34,70% Ges.-N 

hl i s c h u n g  6: 
3,98 g Natronsalpeter, 16,29%ig = 0,648 g N 

46,67%ig = 2,810 g N 6,02 g Harnstoff, 
- 

1KOOg Mischung mit 34,58% Ges.-N 
Gefunden % N: 34,47, 34,51, 34,55, 34,55. 
Durchschnitt: 34,52% Gesamt-N k 0,04%. 

Eine Mischung, die dem im Handel befindlicheii 
Harnstoff-Kali-Phosphor entspricht, wurde ebenfalls aus 
reinen Salzen hergestellt und in der gleichen Weise 
untersucht. 
M i s c h u n g  7: 

0,50 g Natronsalpeter, 16,29%ig == 0,081 g N 
3,05 g Kalisalpeter, 13,86%ig == 0,423 g N 
3,80 g Harnstoff, 46,67%ig = 1,773 g N 
2,65 g Diammonphos, 21,00%ig -= 0,556 g N 

10,OO g Mischung mit-  
Gefunden % N: 28,35, 28,35, 28,35, 28,35, 28,42. 
Durchschnitt : 28,36% Gesamt-N f 0,03%. 

die Methode richtige Werte. 

.~ ~~ 

28,33% Ges.-N 

Wie die Analyse zeigt, gibt auch fur dieses Produkt 
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-Brennsfofftagung der Weltkraftkonferenz. 
London, 24. September bis 6. Oktober 1928. 

Die 1924 zum erstenmal zusammengetretene Weltkraft- 
konferenz hat bisher noch wieder keine Vollkonferenz ab- 
gehalten, sondern sich nur in Teilkonferenzen rnit besonderen 
Gebieten der Weltkraftprobleme beschaftigt. Wahrend die 
vorjahrige Tagung in. Basel der Erorterung der Wasserkraft- 
fragen gewidmet war, beschlftigte sich die diesjahrige Teil- 
konferenz mit den Brennstofffragen. 

Das rege Interesse an der Tagung, die im Imperial lnstitul 
in London unter dem Vorsitz von Marquess of R e a d  i n g statt- 
fand, zeigte sich in der groi3en Beteiligung aus allen Teilen 
der Welt. Es waren 48 Lander offiziell vertreten. Deutschland 
Irat nicht nur durch die groi3e Zahl der Teilnehmer hervor, 
sondern war auch im groi3en Ausmai3 an den Arbeiten be- 
teiligt; von den rund 160 Vortragen entfiel etwa der achte 
'Veil auf deutsche Arbeiten. 

Den E r o f f n u n g s v o r t r a g  hielt Sir Robert H o r n e  : 
,.Uber d ie  Bedeutung der Brennstoffe fur die Industrie." 

Vortr. wies darauf hin, dai3 aus 20 Landern Arbeiteri 
vorgelegt wurden und dai3 Industrien, die sonst verschiedene 
Interessen vertreten, sich zusammengefunden haben, um ihre 
Erfahrungen auszutauschen, so die chemische Industrie, die 
Elektrizitats-, Gas- und Olindustrie. Fur die meisten Liinder, 
so auch fur England, ist Kohle die Hauptquelle der Kraft, 
und so beschaftigen sich auch zwei Drittel der rund 160 Vor- 
trage mit der Kohle. Vielfach hort man die Ansicht, da13 die 
englische Kohlenwirtschaft ihren Hohepunkt uberschritten hat 
und nicht wieder erreichen wird. Vortr. ist anderer Ansicht. 

1 
Allerdings ist es notwendig, wirtschaftlichere urid besserc 
hfethoden der Kohleverwertung anzunehmen. Die Verbrendung 
der Rohkohle fur Industrie und Hausbrand mu6 verlasseii 
werden. GroBe Hoffnungen setzt Vortr. auf die Entwicklung 
der Tieftemperaturverkokung, fur die allein in England rund 
400 Verfahren ausgearbeitet wurden. Vortr. verweist nuf die 
Erfolge, die in Deutschland mit der Tieftemperaturverkokung 
(on Braunkohle und der Verwendung des erzielten festen 
Brennstoffs in den groi3en Kraftstationen erzielt wurden, auf 
die dadurch erreichte Versorgung. Mitteldeutschlands und des 
Ruhrgebietes rnit Elektrizitat und die Verwendung der uber- 
schui3gase in der chemischen Industrie. Sicherlich kann Braun- 
kohle leichter der Tieftemperaturbehandlung unterworfen wer- 
den als die englische Steinkohle, aber dai3 auch da diese 
Verfahren gut anwendbar sind, zeigen die Erfolge eines 
Elektrizitatswerks, welches durch Tieftemperaturverkokung 
einer verhaltnismai3ig minderwertigen Kohle und Verwertnng 
des erzielten festen Rrennstoffs anter den Dampfliesseln wirl- 
schaftlicher arbeitet und Elektrizitiit zu einem sehr niedrigeii 
Preis abgeben kann. Zur besseren Wirtschaftlichkeit tragt auch 
die Ausnutzung der Abwarme aus Koksofen, Hochofen und 
Stahlwerken bei. In dieser Richtung sind insbesondere in 
Deutschland und Frankreich groBe Fortschritte erzielt worden. 

Im Namen der Lander des kontinentalen Europas sprach 
Direktor Dr. E. C. K o t  t g e n  den Dank fur die freundliche 
Aufnahme in England und fur die Initiative zu den Weltkraft- 
Ironferenzen aus. Es sprachen dann noch die Vertreter der 
Vereinigten Staaten von Nordamerika und Sudamerika sowie 
der Dominions und der asiatischen Lander. 

Die Arbeiten des Kongresses wurden in 22 Abteilungs- 
sitzungen erledigt. 


