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161. B. M. Margosches und Hrwin Vogel:
Studien iber die Kjeldahlisation der Mononitro-phenole,
Mononitro-benzoesiuren und der Mononitro-zimtsiuren.

{Aus d. Labor. fir chem. Technologie I d. Deutsch. Techn. Hochschule Briinn.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1922.)

In unserer Mitteilung: »Uber den EinfluB des Substituenten bei
der Kjeldahblisation von aromatischen Nitrbverbindungen«?) stellten
wir u. a. fest, daB bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes der
Mononitro-phenole und -benzoesiuren nach dem Kjeldahl-
Gunning-Verfahren nur die ortho-Derivate den ihrer Zusammen-
setzung entsprechenden Stickstoffwert ergeben.

Das Verhalten der genannten isomeren Mononitro-Verbindungen
war unter den Bedingunger untersucht worden, welche bei der Ver-
wendung von 0.2 g Substanz, 20 ccm konz. Schwefelsiure und 10 g
Kaliumsulfat eintreten. Um das Ergebnis dieser Untersuchungen
deuten zu konnen, erschien es von Interesse, bei weiteren Versuchs-
reihen den Zusatz von Kaliumeulfat duszuschalten bezw. dessen Menge
zu vermindern. Wir versuchten ferner, zwecks Erweiterung des An-
wendungsbereiches des Kjeldahlisationsverfahrens, die beim Behandeln
der genannten Isomeren mit konzentrierter Schwefelsiure unter Ver-
wendung verschiedener Zusitze sich abspielenden Reaktionen aus-
schlieBlich auf dem Wege der »Kjeldahlisation« quantitativ zu ver-
folgen. Es wurde hierfiir zunichst das Verfahren der »stufenweisen Kjel-
dahlisation« herangezogen und weiter auch die »Kjeldahlisation der
Kjeldahlisationsdestillatex  durchgefiihrt. Einige Versuchsreihen be-
zweckten das Studium des Verhaltens der genannten Produkte bei
der Kjeldahlisation unter Zusatz von Kupferoxyd, Quecksilberoxyd,
Natriumsulfat bezw. Lithiumsulfat. Schlieflich wurde das bereits in
der oben genannten Mitteilung angedeutete, von dem der Mononitro-
phenole bezw. -benzoesiuren abweichende Verhalten der Mononitro-
zimtsduren bei der Kjeldahlisation, unter verschiedenen Versuchs-
bedingungen untersucht.

Besehreibung der Versuche.
A. Kjeldahlisation der Mononitro-phenole und
Mononitro-benzoesduren.
Es zeigte sich, dafl beim Kjeldahlisieren oben genannter
Verbindungen mit konz, Schwefelsiure, ohne Zusatz von
Kaliumsulfat die ortho-Verbindungen den richtigen Stickstoffwert

) B.M. Margosches und Erwin Vogel, B. 52, 1992 [1919].
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ergeben. Bei den ortsisomeren meta- und para-Verbindungen fielen
die erzielten Werte niedriger als die berechneten und — auffallender-
weise — bedeutend hober aus, als die Werte bei der Kjeldahlisation
unter Mitverwendung von Kaliumsulfat' nach Kjeldahl-Gunning
(Versuchsreihe I).

Versuchsreihe I.

Zu-atz Ver- Ver-
Ver- Einwage suche- | brauch | o N
suchs-| Substanz | ™ H.S0 ge-
Nr. e [ M9 ggo, | damer | eom g ey
korz. i in Stdn. {*/1p-Shure
Mononitro-phenole (°/g N ber,: 10.07).
1 ortho- 0.2110 ! 20 cem 10g 3 15.35 10.19
la » 0.2012 » -— 15 14.29 10.00
2 meta- 02042 » 0g 3 1275 8.75
2a » 0.2014 » — 10 13.68 9.51
3 para- | 02278 » 10g 3 9.20 | 5.66
Jda » 0.2010 » —_ Ty 9.54 6.64
Mononitro-benzoesduren (% N ber.: 8.39).
4 ortho- | 0.212%¢ | 20cem 10g 3 1272 8.39
4a » 0.2006 » » 10 11.77 8.24
5 mela- 0.2406 » 3 6.06 3.53
5a » 0.2008 N » n 9.10 | 6.34
6 para- 0.2577 » » 3 3.84 2.08
6a » 0.2000 » » 5 8.75 6.12
VersuchsreibheII,
. Abgestellt in Ver- o
sZ:lrw Substanz Einwage | Zu- | Jfol.endem Dauer brauch | ¢ }\I
Nr in g |satz | Stadium der eom |, g?i
: Kjedahlisation "/10-Siure| 140
| ) erste Briu-
1 / 0.2036 | pung (An- 25Min.| 10.66 7.34
o0-Nitro- g fangssiadinm)
phenol 0.2014 o ; heftigste 30 1484 | 10.00
2 Voo N ' o Reaktion > - )
{ =N
g |fber 10 07)\ 02026 | & 2 |} omnES fast lyg 41450 |10.02
4 02000 |§= | beendet {3 Stdn| 1443 |10.10
‘ Eid [( erste Brau-
5 . it 02010 | 2 o |{ pung (An- [25Min.| 7.27 | 5.06
\ (;;Nltro- / g2 |(fangsstadium)
; benzoe- g™ heftigste |,
6 ) e 0.2080 | 8 { poigste g5 » | 1080 | 7.50
o X® ange, fast
7 |l ber.5.39) \| 02000 } orpnge et 5o » | 1030 | 799
8 0.2000 beendet |8 Stdn.| 11.92 | 8.35
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Stufenweise Kjeldahlisation: Bei der Einwirkung eines Ge-
misches von 20 ccm konz. Schwefelsiure und 10 g Kaliumsulfat aut
o-Nitro-phenol bezw. auf 0-Nitro-benzoesiure zeigte sich eine
Periode, in der das Kjeldahlisationsgemisch schwarz und vollstindig
undurchsichtig war, wihrend bei den isomeren meta- und para-Nitro-
verbindungen meistens nur eine leichte Briunung auftrat. Dieser
Unterschied lieB sich durch »stufenweise Kjeldahlisation« guantitativ
verfolgen.

Die Resultate der Versuchsreihe IT zeigen, daB beim ¢-Nitro-phenol
und bei der o-Nitro-benzoesiure schon im Stadiam der ersten leichten
Brianung, die beim Anwirmen auitritt, der groBte Teil des Stickstoifwertes
und in der Periode der heftigsten Reaktion nahezu der berechnete Stickstoff-
wert erreicht wird.

Grundsitzlich verschieden vom Verhalten der o-Nitro-benzoesiyre
ist das aus der Versuchsreihe III zu entnehmende Verhalten der
p-Nitro-benzoesdure.

In der Periode "der ersten Braunung ist fast gar kein Stickstoffwert er-
haltlich und der gapze Stickstoif in einer Form vorhanden, die bei der Kjel-
dahlisation mit Phenol fast denm berechpeten Stickstoffgehalt ergibt. Im
Augenblick der heftigsten Reaktion steigt die Menge des mit 20 ccm konz.
Schwelelsiure und 10 g Kaliumsulfat kjeldshlisierbaren StickstoHfgehaltes in
geringem MaBe, wihrend die Menge des mit Phenol kjeldahlisierbaren An-
teiles fallt, und schlieBlich beim Farbloswerden wird der — wiederholt ge-
fundene — Stickstoffwert von 2—2.8 ¢/, erreicht, der auch durch neuerliche
Kjeldahlisation unter Zusatz von Phenol nicht mehr gesteigert werden kann.

Versuchsreihe III.

£ Abgestellt | Zeit z N:nl‘lllnAb Ver-
= . in folgen- | Errei- stelung ol
| Ein | 7, | dom Sta- [chung des| o L& |Drauch| % N
g | Substanz | wage : g Phenol | cem go-
2 p satz | dium der | bezeich- " o i
£ in g Kjoldshli- | neten |, 7oUSF | chow |funden
= l 4 Stadi kjeldah- | Saure

sation fnms | Tf oo
1 | p-Nitro- | 0.9000| ¢ cb"’ t ergte 15 Min. — Q.15 | 0.10
2 {\benzge- 0.20095—-4 +|{Brinpupg | 15 » 5 Stdn. | 11.0] | 7.74
8 1) saure {}0.200214 43 i heftigste | 30 o — 040 ! 0.28
4 [} (% N (|0.2000| B 5,5/l Reaktion | 80 o | 5Btdn. | 9.80 | 6.86
5| ber. \[0.2000SG™f , o | 8Stdn.| — 2,95 | 2.06
6|\ 839 /0200985 f © 3 » |5Btdn. | 805|210

Die dureh die Versuchsreihe III numerisch wiedergegebenen Daten
und das oben angeliihrte Verhalten bei der Kjeldahlisatjon mit konz.
Schwefelsiure ohne Zusatz von Kaliumsulfat gestatten auch einen
Schiufl auf die Wirkung des Kaliumsulfates. Jedenialls ist diese, wie
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die Versuchsreihe IV zeigt, abhiingig von der Menge des Kalium-
sulfates, die auf 20 cem Schwelelsiure und bestimmte Mengen Sub-
stanz verwendet wird. Mit steigendem Kaliumsulfat-Gehalt erniedrigt
sich der Anteil an kjeldahlisierbarem Stickstoff?).

Versuchsreihe IV.

k] ) Zusatz | Farbe wih- Ver- o, N
25| Substanz E’?:de K:SnO4 rffgip‘ifr Dauer b::;:lch ge-
§ in g reaktion %/10-Siure tunden
> g
1 Nitro- )| 0:2000 | 125 | hellgelb | 3Stdn. | 237 | 165
2 N\ bovmoar f| 0:2000 | 10.0 gelb » 835 | 2.30
3 shure 0.2004 7.5 | rotgelb » 3.31 2.31
4 (/o N ber 0.2015 5.0 rotgelb » 6.41 4.45
5 i 8.39) “\| 02000 | 2.5 braun » 8.48 5.94
6 ) 0.2000 0.5 | dunkelbraun > 9.54 6.68

Es war von Interesse, festzustellen, inwieweit sich das Verhalten
des Kaliumsulfates durch sndere Zusitze beeinflussen 1ift. Nament-
lich erschien es wichtig, das Verhalten der bekennten Kjeldahlisations-
katalysatoren Kupferoxyd und Quecksilberoxyd zu untersushep.

Nach Versuchsreihe V wirken die Katalysatoren Kupferoxyd
und Quecksilberoxyd derart, daB nahezu der berechnete Stickstoff-
wert erhéltlich ist.

Versuchsreihe V,

— - e ]
. Zusatz 20 cem Verbr.
Vers.- Einwage % N
Substanz e H3S0y konz. | Dauner |cem "/y4-
Nr. ng ’ und: Saun;o gef.
1. 0.2005 | 0.5 g CuO 3Stdn. | 11.66 8.14
2. 02008 | 0.6 » CaO »
10 » K80, 11.62 8.12
3. Q0.2004 | 0.25x HgO » | 1154 8.08
4. 0.2015 | 0.5 » HgD > 11.66 8.10
5, 0.2002 | 0.25» Hyg »
10 » K30, 8.01 5.60
6. p-Nitro-benzoeséure 0.2020 | 0.5 » HgO »
/o N ber. 839) 3 10 » K3S0, 742 5.15
7. 02006 | 0.5 » Hg0 »
15 » K,S0, 9.18 6.41
8. 0.2006 | 05 » HgO »
50 » K380, 10.68 7.42
9. 0.2012 | 0.5 » HgO »
0.5 » K380, 11.38 7.89

Y) Die Verhdltnisse bei der Einwirkung von 20 ccm Schwefelsiure und
10 g Ksliumsallat suf versehiedepe Mengsn von p-Nitra-benzosstiure wurden
nicht ndher untersuchs.
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Das zu kjeldahlisierende Gemisch der p-Nitro-benzoesiure farbte sich
sochwarz; die Wirkung von Kupferoxyd und Quecksilberoxyd war also eine
wesentlich andere als die Wirkang des Kalinmsulfates.

Von Interesse ist ferner, dafl Kupferoxyd in seiver giinstigen
Wirkung durch Kaliumsuliat nicht behindert wird, wihrend ein Ein-
fluB zugesetzten, Kaliumsulfates auf die Wirkung des Quecksilber-
oxyds sich gelterd macht und zwar so stark, da8 der mit 0.5 g
Quecksilberoxyd +- 10 g Kaliumsulfat bei 0.2 g Substanz erreichte
Stickstoffwert’ unterhalb des mit konz. Schwefelsiiure ermittelten
Wertes liegt.

Um den erwihnten EinfluB des Kaliumsulfates auf das Queck-
silber bei der Kjeldahlisation der p-Nitro-benzoesiure néher kennen
zu lernen, wurde die Versuchsreihe VI durchgelihrt, bei welcher
von der »stufenweisen Kjeldahlisation« Gebrauch gemacht wurde.

0.2 g p-Nitro-benzoesiure wurden zuerst wie oben mit 0.5 g Quecksilber-
oxyd und 10g Kaliamsulfat kjeldahlisiert und dabei die Werte 5.98 und
6.05% N erhalten. Hieraut wurden 0.2 g p-Nitro-benzoessure mit 0.5 g
Quecksilberoxyd bis zom Farbloswerden kjeldahlisiert und dann erst 10 g
Kaliumsulfat zngesetzt; die Werte waren in diesem Falle, wie vorauszusehen’
war, 80 hoch, wie bei der Kjeldahlisation unter ausschlieBlichem Zusatz von
konz. Schwefelsiure und Quecksilberoxyd.

Versuchsreihe VI

Fin- | Zusatz 20 cem | Abgest. |Dauer |Verbr.
Vers.- Substanz wage | HaSO, konz. éfolgd. bl.s Z. :cm % N
Nr. ) tad. d. | dies. /10= gel.
ing und: Kjeldahl| Stad. | Saure
1. 0.2000, 0.5g HgO
10 » K380, | beendet |30Min.| 865 | 605
2. 0.2015] 0.5» HgO
p-Nitro-benzoesiure 10 » K;SO4 | beendet (30 » | 8.60 | 5.98
3. (% N ber. 8.39) 0.2000| 0.5» HgO Auf-
hellung 20 »%)|11.48 | 805
4, 02000 05> HgO | Auf-
hellung 20 »%)[11.48 | 8.05

Durch die Versuchsreihe VII wurde das Verhalten des Na-
trium- und Lithiumsulfates, die als Ersatz fiir das Kaliumsulfat

verwendet wurden, festgestellt.
Um einen Vergleichswert zu haben, wurde Natriumsulfat sowohl in de
Menge von 10 g, wie 2uch in der 10 g Kaliumsulfat dquivalenten Menge von

1) Nach dem Abstellen 10 g K250, zugesetzt und 10 Min. weiter kjel-
dahlisiert.

%) Nach dem Abstellen 10 g K350, zugesetzt und 3 Stdn. weiter kjel
dahlisiert.
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8.15 g Natriumsulfat verwendet. AuBerdem wurden auch geringere Mengen
in Anwendung gebracht, um gegebenenfalls aunch katalytische Wirkungen
beobachten zu konnen.

Bei der 10 Gramm en Kaliumsulfat #quivalenten Menge von 6.31 g Li-
thiumsulfat wurde ein bedeutend héherer Stickstotfwert erreicht als bei der
Verwendung von 10 g Kaliumsulfat.

Versuchsreihe VIL

. Verbr,
Vers.- Einwage | Zusatz 20 ccm % N
Substanz nwag . Dauner | cem */10-

Nr. in g H380, und: Saure gef.
1. 0.2000 10 g NagSO0, 8 Stdn. 4.44 8.11
2. 0.2000 [8.15 » N2agSQ,h » 5.62 3.93
3. 0.2000 (8.15 » NaygSO;- » 6.03 4.22
4, p-Nitro-benzoesiure 0.2000 }0.5 » NayS0, » 9.49 6.64
5. (%o N ber. 8.39) 0.2018 | 10 = Li;SO, » 5.13 3.56
6. 02010 [6.31 » LizS0O,!) » 6.36 4.43
1. 0.2012 2.5 » Li;SO, » 8.65 6.03
8. 0.2015 0.5 » LiySO, » 9.56 6.65

Die Wirkung des Natriumsulfates bleibt hinter der des Kalium-
sulfates zurtick. Das Verhalten des Lithiumsulfates war fast gleich
dem des Natriumsulfates.

Mit fallendem Lithiumsulfat-Gehalt niherte sich der gefundene
Stickstoffwert dem mit reiner Schwefelsiure erhaltenen:

Die Verhiltnisse bei der Kjeldahlisation der m-Nitro-benzoe-
sdure, dargestellt durch Versuchsreihe VIII, sind den Verhilt-
nissen bei der Kjeldahlisation der p-Nitro-benzoesiiure ghnlich.

Versuchsreihe VIIL

. Zusatz 20 ccm | Verbr. | ,
V&rs.- Substanz E MWage | §.50, konz. Daver | cem */qp- /°efN
r. g und: Saure gel.
1. 0.2406 | 10.0 g Ks80, | 3 Stdn. 6.06 3.53
2. 0.2000 | 12.5» K380, » 385 2.69
3. 0.2000 0.5» Cu0 » 1L70 820
4, m- Nitro-benzoesdure 0.2012 0.5 » CuO
(% N ber, 8.39) 10.0 » K480, » 11.96 8.38
5. 0.2005 05, HgO » 10.31 7.20+
6. 0.2000 0.5» HgO

10.0 » K3SO, » 9.83

Mit steigenden Mengen Kaliumsulfats fallt der kjeldahlisierbare N-Gehalt.
Kupferoxyd wirkt so ein, da fast der berechnete Stickstoffwert erreicht wird.
Quecksilberoxyd wirkt nicht giinstig; die Wirkung wird durch Zunsatz von
Kaliumsulfat beeinflnBt, indem der Anteil an kjeldshlisierbarem Stickstoit

b Aquivalent 10 g K350,

6.88
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sinkt; allerdings nicht im selben Mafle, wie dies bei der p-Nitro-benzoesiure
angefihrt wurde.

Kjeldahlisation der Kjeldahlisationsdestillate: Es sind
im Folgenden p- und m-Nitro-bepzoesiure und p-Nitro-phenol einer
niheren Untersuchung unterzogen worden, da Verhindungen, welche
nach Kjeldahl-Gunning -vom berechneten Stickstoffgehalt stark ab-
weichende Werte ergeben, sich in erster Linie hierfiir eignen.

Die Kjeldahlisation warde in einem Jenenser Fraktionierkolben vorge-
nommen, dessen sonst fir ein Thermometer bestimmte (ffnung mit einem
eingeschliffenen Glasstopfen versehen war, mit welchem nach Einfihrung der
Substanz, 20'cem Schwefelsiure und 10 g Kaliumsulfat der Kolben ver-
schlossen wurde. Die Kjeldahlisation wurde zuerst bis zur Loésung des Ka-
liumsulfstes, ungefihr durch 10 Min. mit ganz kleiner Flamme vorgenommen,
dann wurde bis zum Farbloswerden normal erhitzt. Um die letzten Anteile
zu destillieren, wurde schlieBlich iiber freier Flamme gearbeitet. Das Destillat
wurde in ein Gemisch von 20 esm konz, Schwefelsjure, 1 g Phenol und 05 g
Kupferoxyd geleitet. Der Kjeldahlisationsriickstand im Fraktionierkolben
wurde mit Natronlauge destilliert und ebenso auch das mit Phenol und
Kupferoxyd versetzte Kjeldahlisationsdestiliat nach vorgenommener Kjeldahli-
sation behandelt.

Bei wiederholt durehgefithrter Kjeldahlisation der p-Nitro-
benzoesiure nach dieser Art wurden recht gut iibereinstimmende
Werte gefunden und zwar im Mittel bei der Kjeldablisation ven
0.2000 g p-Nitro-benzoesdure —+ 20 cem konz. Hs SO, + 10 g K250,

im Riickstand
4.859%, Stickstoff,

im Destillat nach der Kjeldahlisation mit 30 ccm Hy 80, + 1 g Phenol

+ 0.5 g CuO
3.20 %, Stickatoff.

Es ist wichtig zu bemerken, dafl bei der Kjeldahlisation der p-
Nitro-benzoesiure das gesamte Sublimat, welches sich zu Anfang des
Prozesges bildet, in die Vorlage getrieben.wuyde.

Der mit 4.35 %, im Riickstand festgestellte Stickstoffwert liggt
um 2%, hoher als der mijt der normalen offenen Kjeldghl-Apps-
ratur gefundene. Die Erkliirung liegt dsrin, daB unter den gefinderten
Varhjltnissen bei der statifindenden Kondensation der Schwelelsiyre
und ibrem ZuriickflieBen ins K8lbchen die Konzentration des Kalium-
sultats im Kjeldahl-Gemisch niedriger blieb als bei der nermalen
Kjeldablisation (vergl. Versuchsreihe I) und daher griflere Mengen an
kjeldahlisierbarem Stickstoff zu eralelen waren.

Vollkommen #hnlich liegen die Verhaltnisse bei der m-Nitro-
benzoesiure. Hier wurden im Rickstaud der Kjeldahlisation von
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0.2000 g m-Nitro-benzossiure + 20 com Sthwelblsaure + 10 g Kalium-
sulfat
4.419%, Stickstoff

und im Destillat nach der Kjeldahlisation mit 20 ccm Schwefelsiure

~+ 1 g Phenol + 0.5 g Kupferoxyd

8.28 %y Stickstoff

erhalten. '
Schlieflich wurde das Verhalten des p-Nitro-phenols unter-

sucht. Mehrere vollkommen iibereinstimmende Versuche ergaben bei

der Kjeldahlisation von 0.2000 g p-Nitro-phenol unter Zusatz von

10 g Kaliumsultat und 20 cem Schwefelsiure durch Destillation des

Kjeldahlisierten Riickstandes mit Natronlauge

6,40 %o Stickstoff.

Bei der Kjeldahlisation nach Kjeldahl-Gunning wurden beim
p-Nitro-phenol nur 5.66 9/, Stickstoff getunden. Die Differenz ist
hier sowie bei det p-Nitro-benzoesdure mit den durch die Apparatur ge-
anderten Verhaltnigseti zu erkliren, Bei der Kjeldshlisation des
Destillats unter Mitanwendung von Phenol konnte in diesem Falle
kein kjeldahlisierbarer Stickstoff erhalten werden.

Die angefiihrten Ergebnisse sind in der Versuchsreihe IX
iibersichtlich zusammengestellt.

Versuchsreihe I1X.

Vers Ein- %% N Y %e N?) | Gesamt- |Gesamt-
Nr. Substanz wage | im dest. im N N
’ in g |Rieckstand| Destillat get. | Dber.
1. | p-Nitro-benzoesiiure | 0.2000 | 4.3b 3.20 7.55 8.39
2. |m- » 0.2000 441 3.28 7.69 839
3. |p-Nitro-phenol 0.2000 6.40 -— 6.40 10.07

Es ergibt sich, daB p-Nitro-benzoesiure und p-Nitro-phenol bei
der Kjeldablisation ein grundsiitzlich verschiedenes Verhalten zeigen.

Die p-Nitro-benzoesaure gibt bei der Kjeldahlisation einen fliich-
tigen stickstoff-haltigen Kdrper ab, der unter Zusatz von Phenol und
Kupferoxyd kjeldahlisierbar ist, wihrend das p-Nitro-phenol eine weit
kompliziertere Zerlegung erleidet unter Bildung von Produkten, die
sich der Kjeldahlisation bei Zusatz von Phenol und Kupferoxyd voll-
stidndig entziehen.

1y Destillation mit Natronlauge.
%) Durch Kjeldahlisation unter Zusatz von 1 g Phenol 4 0.5 g Kupfer-
oxyd und nachfolgender Destillation mit Natronlauge.



1388

Vielleicht ist das Verhalten von p-Nitro-benzoesiure und p-Nitro-
phenol fiir andere Verbindungen oder Gruppen von Verbindungen
charakteristisch.

B. Kjeldahlisation der Mononitro-zimtsiuren.

Das Verhalten der o-Nitro-benzoesiure bei der Kjeldahlisation
bewies, daB die Carboxylgruppe in benachbarter Stellung zur Nitro-
gruppe die Kjeldahlisation der letzteren quantitativ gestaltet. Wenn
die Carboxylgruppe in eine ungesiittigte Seitenkette tritt, macht sich
ibr EinfluB auf die Kjeldahlisation der Nitrogruppe auch dann gtinstig
bemerkbar, wenn die Seitenkette in meta- oder para-Stellung zur
Nitrogruppe gelagert ist.

Bei der Kjeldahlisation der m- und p-Nitro-zimtsdure unter
Zusatz von Kaliumsulfat wurden ebenso wie bei der Kjeldahlisation
der o-Nitro-zimtsiure den berechneten sehr nahekommende
Werte gefunden (Versuchsreihe X).

Auch bei der Kjeldahlisation mit konz. Schwefelsiiure ohne Zu-
satz von Kaliumsulfat und ebenso bei der Kjeldahlisation unter Zu-
satz von Kupleroxyd wurden giinstige Resultate erzielt.

Versuchsreihe X,

Vers.- Ein- |Zusatz 20 cem|Dauer | Verbr. | o, N
Nr. Substanz wage Hy80, in | eem "y~ (;E
: ing konz. + | Stdn. | Siure get.
Mononitro-zimtsiduren (°/ N ber. 7.25).
1. ortho- 0.2022 | 10 g K380, 4 10.04 6.96
2. mela- 0.2032 | 10 » K380, 4 9.84 6.78
3. para- 0.2003 | 10» K,;80, 4 9.84 6.88
4. ortho- 0.2008 — 16 9.93 6.93
5. metq- 0.2014 —_ 16 10.15 706
6. para- 0.2010 — 16 9.94 6.93
1. para- 0.2354| 0.5 g CuO 3 11.58 6.89
8. ortho- 02019 1 g Phenol
10 L] KqSOa 5 9.89 688
9. meta- 0.2004 | 1 » Phenol
10 » KgS0, 5 10.29 7.20
10. para- 0.2030 | 1 » Phenol
10 » K380, 5 10.39 717

Unter der Voraussetzung, dal die Zimtsiure im Kjeldahlisationsgemisch
den Nitro-Stickstoff quantitativ fixiert, wire der Zimtsiure eine giinstige
‘Wirkung bei der Kjeldahlisation aromatischer Nitroverbindungen zuzuschreiben.
Inwieweit sich die Zimtsdure hierfiir eignet, wird an anderer Stelle im Zu-
sammenhange mit Fragen, die dem analytischen Teil des Kjeldahlisationsver-
fahrens betreffen, mitgeteilt werden.
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Die Kjeldahlisationsstudie wird nach wverschiedenen Richtungen
hin fortgesetzt.

SchluBfolgerung.

Aus. unserer fritheren Mitteilung?) war zu entnehmen, daB bei den Mono-
‘nitroverbindungen: Mononitro-phenolen, -benzoesiuren, -aldehyden usw. die
Hydroxyl-, Carboxyl- und Aldehydgruppe in benachbarter Stellong zur
Nitrogruppe die Kjeldahlisation des Nitro-Stickstoffs ermdglicht. Die Wirkung
der benachbarten Hydroxyl-, Carboxyl- und Aldehydgruppe wird wabrschein-
lich in erster Linie 80 orientierend sein, daB die SO; H-Gruppe in eine Stellung
tritt, die eine stabile, der Kjeldahlisation zugéngliche Sulfonsdure ergibt.

Unter Festhaltung der angefihrten Gesichtspunkte und Beobachtung der
Orientierungsgesetze der organischen Synthese diirfte es wohl gelingen, einen
Einblick in den KjeldahlisationsprozeB der genannten Nitroverbindungen,
mdglicherweise auch anderer sich Z#hnlich verhaltender aromatischer Nitro-
verbindungen zu gewipnen.

Das Verhalten der isomeren Mononitro-phenole, der isomeren Mono-
nitro-benzoesiiuren und das der isomeren Mononitro-zimtsiuren bei
der Kjeldahlisation mit konz. Schwefelsiure und Kaliumsulfat, bezw. mit konz.
Schwefelsiure ohne Zusatz von Kaliumsulfat, erwies sich sowohl vom or-
ganisch-chemischen, wie auch vom analytisch-chemischen Stand-
punkte aus.von besonderem Interesse.

Die in der Literatur sehr verbreitete Angabe, wonach »organische
Substanzen mit Stickstoff-Sauerstoff-Bindung (.NO;s usw.) nicht
direkt, sondern nur unter Mitanwendung von organischen Zu-
sitzen (Robrzucker, Phenol, Benzoesiure, Oxalsiure, Salicylsiure usw.),
kjeldahlisierbar sind«, entspricht nicht ganz den Tatsachen.
Auch das bis in die neueste Zeit in der analytischen Literatur anzutreffende
Postulat: »die Stickstofibindung ist far die erfolgreiche Durchiihrung
der direkten Kjeldahlisation eines stickstoff-haltigen Produkts organischer Natur
entscheidend« bedarf — unter Heranziehung des sterischen Moments —
einer Berichtigung.

) B. 52, 1992 [1919].



