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la. B. M, Margosahes und Nrwin Vogel: 
Studien tiber die Kjeldahlieation der Mononitro-phenole, 
Mononitro-bensoeelluren und der Mononitro-simta&uren. 

[ h a  d, Labor. fur chem. Technologie I d. Dentsch. Techn. Hochschule Briinn.] 
(Eingegangen am 20. Y%rz 1922.) 

In unserer Mitteilung: SUber den EinfluI3 des Substituenten bei 
der Kjeldahlisation von aromatischen Nitrbverbindungena l) stellten 
wir u. a. fest, daS bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes der 
Monon i t ro -pheno le  und - b e n z o e s a u r e n  nach dem Kje ldah l -  
G u n n i n g - Verfahren nur die o r t h o - Derivate den ihrer Zusammen- 
setzung entsprechenden Stickstoffwert ergeben. 

Das Verhalten der genannten isomeren Mononitro-Verbindungen 
war unter den Bedingungen untersucht worden, welche bei der Ver- 
wendung von 0.2 g Substanz, 20 ccm konz. Schwefelsiiure und 10 g 
Kaliumsulfst eintreten. Um das Ergebnis dieser Untersnchungen 
deuten zu kiinnen, erschien es von Interesse, bei weiteren Versuchs- 
reihen den Zusatz von Ksliumeulfat auseuschalten berw. dessen Menge 
zu vermindern. Wir versuchten ferner, zwecks Erweiterung des An- 
wendungsbereiches des Kjeldahlisationsverfahrens, die beim Behmdeln 
der genannten Isomeren mit konzentrierter Schwefelsiiure unter Ver- 
wendung verschiedener Zusiitze sich abspielenden Reaktionen aus- 
achl ieBlich auf dem Wege der .Kjeldahlisationc: quantitativ zu ver- 
folgen. Es wurde hierfiir zuniichst das Verfahren der B S h r f e n w % k t m  Kjel- 
dahlisationg herangezogen und weiter auch die .Kjeldahlisation dsr 
Kjeldahlisationsdestilkztea durchgefiihrt. Einige Versuchsreihen be- 
zweckten das Studium des Verhaltens der genannten Produkte bei 
der Kjeldahlisation unter Zusatz von Kupferoxyd , Quecksilberoxyd, 
Natriumsulfat bezw. Lithiumsulfat. SchlieSlich wurde das bereits in 
der oben genannten Mitteilung angedeutete, von dem der Mononitro- 
phenole bezw. -benzoesiiuren abweichende Verhalten der M o n  on i t ro -  
zim t s i iure  n bei der Kjeldahlisation, unter verschiedenen Versuche- 
bedingungen untersucht. 

Besahreibnng der Versnehe. 
A. Kje ldah l i sa t ion  d e r  Mononitro-phenole  und  

Mononi  t r o -  b en zo esiiuren. 
Es zeigte sich, daD beim K j e l d a h l i s i e r e n  oben  g e n a n n t e r  

V e r b i n d u n g e n  m i t  konz. Schwefels i iure ,  ohne Zusatz von 
Kaliumsulfat die or tho-  V e r b  i n  d u n  gen den richtigen Stickstoffwert 

1) B. M. Margosches nnd Erwin Vogel, B. 52, 1992 [1919]. 
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Ver- 
suchs. Substacz 

Nr. 

ergeben. Bei den ortsisomeren m e t a -  und para-Verbindungen Iielen 
die erzielten Werte niedriger als die berecbneten und - auffallender- 
weise - bedeutend hoher aus, als die Werte bei der Kjeldahlisation 
unter Mitverwendung von Kaliumsulfat nach K j e l d a h l - G u n n i n g  
( V e r s u c h s r e i h e  1). 

Einwage 
in g 

V e r  s u c h s r  e i  h e I. 

3 
4 

6 

1 
l a  
2 
2a  
3 
3s 

{ o-Nitro- I 0*2036 
0.2014 ' (O/,b N iber' 02026 
0.2000 

0.2010 

fizure 02030 

\ 0-Nitro- 1 
benzoe- . 

4 
4 a  
5 
5a 
6 
6a 

Su bstunz 

ortho- 
.a 

,meta- 

para- 
.a 

> 

Mononi t ro-phenole  ("10 N ber.: 10.07). 
0.2110 
0.201 2 
0 2042 
0.20 14 
0.2278 
0.2010 

20 ccm 
* 
D 
.a 
m 
s 

3 
15 
3 

10 
3 
7'Ia 

15.35 
14.29 
12 75 
13.68 
9.20 
9.54 

Mononi t ro-benzoesauren  ("0 N ber.: 8.39). 
ortho- 

D 

meta- 

para- 
Ll 

* 

O.Pi2l 
0.?006 
0.2406 
0.2008 
0.2577 
0.2000 

V e r s u c h s r e i h e  11. 

8 1  I 0.2000 

- - 
ZU- 
satz 

3 
10 
3 
7 l/¶ 
3 
5 

Abgestellt in 1 
foL endem 
Stadium der 

Kjedahlisation 

ertlte B r h -  
nung (An- 25Min 

fangssi adiam) 
heftigste 1 Reaktion 

orange, fast 1 beendet 

30 ' 

40 
beendet 3 Stdn 

erste B r h -  
nung (An- 25Min 

frtngestadium) 
heftigste 

i 
orange, fast 1 beendet 

10.10 
10.00 
8.75 

12 72 
11.77 
6.06 
9.10 
3.84 
8.75 

Ver- 
brauch 

cem 
'/lo-Saurc 

10.66 

14.34 

14.50 
14.43 

7.27 

10.80 

11.30 
11.92 

9.51 
5.66 
6.64 

8.39 
8.24 
3.53 
6.34 
2.08 
6.1'2 

= 
' 1 0  N 
ge- 

tunden 
- 
7.34 

10.00 

10.02 
10.10 

5.06 

7.50 

7.92 
8.35 
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S t u f e n w e i s e  K j e l d a h l i s a t i o n :  Bei der Einwirkung eines Ge- 
mieches von 20 ccm konz. Schwefeleiiure und 10 g Kaliumsulfat auf 
o- Witr o - p h en  o l  bezw. auf o - N i t  r o  - benzo  e s i i  u r e zeigte sich eine 
Beriode, in der das Kjeldahlisationage.emisch schwarz und vollstlindig 
undurchsichtig war, wiihrend bei den isomeren meta-  u n d p a r a - N i t r o -  
v e r b i n d u n g  en  meistens nur eine leichte Briiunung auftrat. Dieser 
Unterschied lie13 sich durch Sstufenweise Kjeldahlisation a quantitativ 
verfolgen. 

Die gesultate der Versuchsreihe I1 zeigen, daB beim o-Nitro-phenol 
uJ bei der o-Nitro-benzoes&ure schon im Stadiam der ersten leichten 
Briianung, die beim Anatinnen auftritt, der p6Lit.e Teil des Stickstoffwertas 
und in der Periode der heftigsten Reaktion nahezu der berechnete Stickstoff- 
wert erreicht wird. 

Grundsiitzlich verschieden vom Verhalten der o-Nitro-benzoesiiqre 
ist das aue der V e r s u o h s r e i h e  111 zu entnehmende Verhalten der 
p -Ni t ro -benzoes i iu re .  

In der Periode 'der ersten Brtiunung ist fast gar kein Sticbtoflwert er- 
hHltlich und der gapze Stickstoff in einer Form vorhanden, die bei der Kjel- 
dahlisation wit Phenol fast den berechneten Stickstoffgehalt ergibt. Im 
Aqgenblick der heftigsten Reaktion steigt die Menge des mit 20 ccm konz. 
Sc)&felsiium und 10 g Kalinmsulfat kjeldhlisierbiven Sticksto€!gehaltes in 
geringem bfab, wahrand die Menge das mit Phenol kjeldahlisierbarsn An- 
WIep falt, %$ schlielllich beim Farbloswerden wird der - wiederholt ge- 
fnndene - StickstoEwert von 2-2.8 O/o erreicht, der auch durch neuerliche 
Kjddahlisation unter Zusatz von Phenol nicht mehr gesteigert werden kann. 

V er s u c hs rei  h e 111. 

Zeit 
Errei- 

das 
baaeich- 

neten 
Stadiums 

Abgestellt 
in folgen- 
dem Sta- 
dium der 
Kjeldahli- 

sation 

l erete 
1 BrBunuq 

heitigste 

i beendet 
! &3@btion 

Nach Ab 
stellung 
+ l g  
Phenol 

kjeldah- 
lisiert 

weiter 

15 E n .  
1.5 
34 
84 
3 Stdn. 
3 .v 

- 
5Stdn. 

5 Stdn. - 
5Btdn. 

- 

Ver- 
3rauc.h 
ccm 
"lie- 
S h r e  

- 
Q.15 

11.01 
0.40 
9.80 
2.95 
3.05 

- - 

'10 N 
ge- 

'unden 

- 
0.10 
7.74 
0.28 
6.86 
2.06 
2.10 

Die dart& die Vqsuchsieihe 111 numeria* qiedergegebenen Daten 
und das oben aqgefiihrte Verhalten bei &r Kjeldahlba&n pit konz. 
Schwefelefiure ohne Busatr vaa Kaliumsulfat g e s t a t b  auah einen 
SchtuS auf die Whkuag dee Haliumsulfates. Jedenfalls ist dieee, wie 
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dp 
% *  
gg 
P 

- 
Vera., 

Nr. - 
1. 
2. 

3. 
4. 
5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Zosatz Farbe wilh- ver- Ol0 N 
$P- Einwage an rend der Dauer brauoh 

in g E$O* Haupt- fnnden 
in g reaktion "/lO-Siime 

die V e r s u c h s r e i h e  1V zeigt, abhiingig von der Menge des Kalium- 
sulfates, die auf 20 ccm Schwefelsiiure und bestimmte -Mengen Sub- 
atanz verwendet wird. Mit steigendem Kaliumsulfat-Gehalt erniedrigt 
sich der Anteil an kjeldahlisierbarem Stickstoff I). 

Versuchsreihe IV. 

3 Stdn. 
n 
B 
B 
> 

1 n  

Verbr. 
:cm "110- 

S&Ure 

1 0.2000 

6 0.2000 

o,o N 
&&f, 

12.5 
16.0 
7.5 
5.0 
-2.5 
0.5 

11.66 

ll.s.4 
lt.64 
11.66 

8.01 

7,42 

9.18 

10.68 

11.33 

heuY1b ese b 
rotgelb 
rotgelb 
braun 

dnnkelbraun 

8.14 

8.12 
8.06 
8.10 

6.w 
5.15 

6.41 

7.42 

P.89 

~~ 

' 

\ 

2.37 
8.85 
3.8 1 
6.41 
8.48 
9.54 

- ~ 

0 4 w 5  
0.2Qo8 

Q.2004 
0.2015 
0.2902 

0.2020 

0,2006 

0.2006 

0.2012 

1.65 
2.30 
2.31 
4.45 
5.94 
6.68 

/ 

Es war yon Zntsresse, festzuatellen, iewieweit sich d w  Verhaltsn 
dee Kdiumedfates durcb endarq &~usi&g lpeinflussea lSt. Nsmeqt- 
lid erschien es wiabtig, dae Vsrbslbg~a der bkanntm Hjeldahlieatioeo- 
katlalyastoren I(;\upferoxpd und Queokeilbempyd zu unteraueheD. 

Nach V e r s u c h s r e i h e  V wirken die Katalysatoren Knptetoryd 
und Quecks i lbe roxyd  derart, da6 nahezu der berechnete Stickstoff- 
wert erhiiltlich ist. 

p-Nitro- benzoeailure 
' (c/o N bw. 8.39) 

Versuohsreihe V. 
-- 

I 
Einwage 

in 'g I Snbstanz 
Zusatz 20ocm 
Hs SOr konz. 

und : 

= 

Dauer 

- 
3 Stdn. 

n 

a 
% 

B 

n 

V 

B 

I) Die Verhilltnisse bei der Einwirkung von 20 ccm Schwefels$tm und 
1Q g Kaliumenifa~ suf versehiedepe Nengsn wn p-Nitr~-benzow&nre warden 
nicht nither notersncht. 
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Vers.- 
Nr. 

1. 

2. 

3. 

4. 

I 
Ein- Zusatz 20 ccm hb@st. l h ~ r  

wage konz* Stad. d. dies. I n/lO- gef. 
in g Und: ' Kjeldahl. Stad. Saure 

~ i folgd. bis z. i""c: 010 N Substanz 

' ' 0.2000 0.5 g HgO 

0.2015 0.5 HgO 
10 n K,S04 beendet 30Min. 8 6 5  605 

p Nitro-benzoesiiure 10 KzSOa beendet 30 X. 8.60 5.98 

hellung 20 D ' )  11.48 8 0 5  
' (O/o N ber. 8.39) ' 0.2000 0 5 )D HgO Auf- 

0.2000 0.5 D H g o  A d -  
I hellung 20 na)  11.48 8.05 

Das zu kjeldahlisierende Gemisch der p-Nitro-benzoeseure fiirbte sich 
schwa=; die Wirkung von Kupferoxgd und Quecksilberoxyd war also eiue 
wesentlich andere als die Wirkung des Kaliumsulfates. 

Von Interesse ist ferner, dalj Kupteroxyd in seiner giinstigen 
Wirkung durch Kaliumsulfat nicht behindert wird, wahrend ein Ein- 
fluB zugesetzten Kaliumsulfates auf die Wirkung des Quecksilber- 
oxyds sich geltend macht und zwar so stark, dalj der mit 0.5 g 
Quecksilberoxyd + 10 g Kaliumsulfat bei 0.2 g Subvtanz erreichte 
Stickstoffwert. u n  t e r h a l b  des mit konz. Schwefelsiiure ermittelten 
Wertes liegt. 

Um den erwghnten Einflulj des Kaliumeulfates auf das  Queck- 
eilber bei der  Kjeldahlisation der p-Nitro-benzoesaure niiher kennen 
zu lernen, wurde die V e r s u c h s r e i h e  V I  durchgefiihrt, bei welcher 
von der wtufenweisen Kjeldahlisation~ Gebrauch gemacht w urde. 

0.2 g p-Nitro-benzoesiiure wurden zuerst wie oben mit 0.5 g Quecksilber- 
oxyd nnd 10 g Kaliumsulfat kjeldahlisiert und dabei die Werte 5.98 and 
6.05"/0 N erhalten. Hierauf wurden 0.2 g p-Nitro-benzoesiure mit 0.5 g 
Quecksilberoxyd bis ztm Farbloswerden kjeldauisiert und dann erst 10 g 
Kaliumsulfat zugesetzt; die Werte waren in diesem Falle, wie vorauszubehen 
war, SO hoch, wie bei der Kjeldahlisation unter auEschlieDliphem Zusatz von 
konz. Schwefelseure und Quecksilberoxyd. 

V h h VT 

Durch die V e r s u c h s r e i h e  VII wnrde das Verhalten des N a -  
t r i u m -  und L i t h i u m s u l f a t e s ,  die als Ersatz fur das  Haliumeulfat 
verwendet wurden, festgestellt. 

Um einen Vergleichswert zu haben, wurde Natriumsulfat sowohl in de 
Menge von 10 g, wie auch in der 10 g Kaliumsulfat iquivalenten Menge von 

*) Nacb dem Abstellen 10 g KzSO4 zugesetzt nnd 10 Min. weiter kjel- 

2) Nach dem Abstellen 10 g KsSOd zugesetzt und 8 Stdn. weiter kjel- 

I__-- 

dahlisiert. 

dahlisiert. 



1385 

Vers.- 
Nr. - 

4. 

1. 
2. 
3. 

5. 
6. 
7. 
8. 

-- ___ 
'/o N Verbr. Einwage Zusatz 20 ccm Dauer cam I in g 1 Has04 nnd: 1 s & ~ ~ ~  1 gef. 

0.2000 log  NsSO4 3 Stdn. 4.44 3-11 
0.2000 8.15 NaSSO") m 5.62 3.93 
0.2000 8.15 . Naps04 D 6.03 4.22 

, p-Nitro-benzoesiiure O.POO0 0.5 B N*SO, D 9.49 6.64 
('Yo N ber. S.39) 0.2018 10 LiaS04 5.13 3.56 

0 2010 6.31 .v LilSO**) > 6.36 4.43 
0.2012 2.5 . LisSOc .v 8.65 6.03 
0.2015 0 5  * LiSSO4 m 9.56 6.65 

Substanz 

' 

, 

(*lo N ber. 8.39) 
5. 
6. 

Siiure gef* 

Verbr, 
ccm "/I*- I O'O 

0.2406 1O.Og &&& 3 Stdn. 
0.2000 12.5. H.rSO4 * 
0.2000 0.5 * CuO 
0.2012 0.5 .v CuO 

0.2005 0.5 * HgO m 
0.2000 0.5 ip BgO 

. 
10.0. K.rSO4 

10.0. KsS04 s 

6.06 
385 

11.70 

11.96 
10.31 

9.83 

Mit steigenden Mengen Kaliumsdfats fa l t  der kjeldahlisierbare N-Gehalt. 
Kupferoxyd wirkt so ein, dafi fast der berechnete Stickstoffwert, erreicht wird. 
Quecksilberoxyd wirkt nicht giiastig; die Wirkung wird d m h  Zusatz von 
 dinm mad fat beeinflufit, indem der Anteil an kjeldahlisierbwrn Stickstoff 

1) kpivalent 10 g &SO,. 

3.53 
2.69 
820 

8.31 
7.201 

6.88 
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sinkt; allerdings nicht im sekben MaBe, mie dies bei der p-Nitro-benzoesPum 
angefiihrt wurde. 

K j e Id ah1 is a t  i o  n d e r  K j e l  d a h 1 i s  a t  i o n s d e e t 11 1 a t e  : Es sind 
im Polgenden p -  und m-Nitro-bepzoesilure und p-Nitro-phenol einer 
nilheren Unterauchung unterzogen worden, da Verbindungen, welche 
nach K j e l d a h l - G u n n i n g  vom berechneten Stickstoffgehalt stark ab- 
weichende Werte ergeben, sich in erster Linie hierfur eignen. 

Die Kjeldahlisation wurde in einem Jenenser Fraktionierkolben vorge- 
nommen, dessen sonst fiir ein Thermometer bestimmte offnung rnit einem 
eingescbliffenen Glasstopten versehen Aar, mit welchem nach Einffibrnng der 
Substanz, W'ccm Schwefelsiiure und 10 g Kaliumsulfat der Kolben ver- 
sohlossen wurde. Die Kjeldahlisation wurde zuer4t bis zur Liisung des KII- 
liumsulfates, ungefiihr durch 10 Min. mit ganz kleiner Flamme vorgenommen, 
dann wurde bis znm Farbloswerden normal erhibzt. Urn die letzten Anteile 
zu destillierep, wnrde sehlieSlich uber freier Flamqe gwrbeitet. Das Destillat 
wnrde in ein Gemisoh yon 20 eam konz. Schwefelsaure, 1 g Phenol und 0 3 g 
Kupferoxyd geleitet. Der Kjeldahlisationsr8ckst~nd im Fraktionierkolben 
wurde mit Natronlauge destilliert und ebenso auch das mit Phenol und 
Kupferoxyd vergetzte Rjeldablisationsdestillat noch vorgenommener Kjeldahli- 
sation kebandelt. 

Bei wiederholt durehgetiihrter Kjeldahlisation d w  p - M i t 1: o - 
benzoesi iure  amh dieser Art wurden recht. gut ubereipstiramende 
Werte gefunden und xwar im Mittel bei der Kjeldahlisation VBP 

5.9000 a p-Nitro-benxoes5mre + 90 ccm kone. HsSO, + 10 g K2 SOa 
im Riickstand 

4.35 O/O St i cka ta f f ,  

im Destillat nach der Kjeldahlisation rnit 2Occm H~SOI + 1 g Phenol 
+ 0.5 g CuO 

3.80 "lo Stickataff.  

Es ist wichtig eu bemerken, d& bei der Kjeldahlisation der p-  
Nitro-benzogsiiure d w  gesamte Sublimat, weiches sich zu Anfang doa 
Prpzesaw blldet, in die Varlage getripbep wwptde. 

Der mit 4.35 O/O im Rucketand festge4tgllte Stickstoffwert lie@ 
04 2OI9 hbher a ls  der wit $er normden otfenep Vje ld t&l -App-  
ratur gefundene. Die ErJc@rung liegt darin, daJ3 unter den gejinderten 
Vqrh$tniasen bei der atattfindendep Pondeqs@ion der Schwefelsiiglle 
und ihrem ZuruckflieQen ins  Ktllbchen die Konzentration dee Kalium- 
sulfats im Kjeldahl-Gemisch niedrig.r blieb alr b J  4er namalen 
Kjeldahlisation (vergl. Bersuehsreihe I) und ttaher g r a h  Meeges an 
kjelda4liaierbarem Stickstoff zu erdelen waren. 

Vollkommen jihnlich liegen die Verhiiltnisse bei der m - N i t r 0-  

benzoestiure. Hier wurden im Rfickstmd de.r Kjeldohliaa,tioo von 
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Vers. 
Nr. 

0.9m g m-Nitro-benzoesiiure + 20 ccm Sbhwefblsiiure + 10 g Kalium- 
eulfat 

4.41 Yo St i cks to f f  

und im Destillat nach der Kjeldahlisation mit 20 ccm Schwefel&ure 
+ 1 g Phenol -I- 0.5 g Kupferoxyd 

3.28 Ole St i cks to f f  
erhalten. 

Schlief3lich wurde das Verhalten des p - N i t r o - p h e n b l s  uater- 
sucht. Mehrere vollkommen ubereinstimmende Verauche eighbeti bei 
der Kjeldahlisation von 0.2000 g p-ho-phenol  unter Zusatz vou 
10 g Kaliumsulfat und 20 ccm Schwefelszure durch Destillation des 
$jeldahlisierten Riickstandes mit Natronlauge 

6,400/0 S t icks tof f .  

Bei der Kjeldahlisation nach K j e l d a h l - G u o n i n g  wurden beim 
p-Nitro-phenol nur 5.66 O l c  Stickstoff gefunden. Die Diffetenz iet 
bier so t i e  bei der p-Nitro-benzoes&ure mit deb durch die Appsfatur ge- 
iinderteli Vetbhilltniss6fi zu erlllren. Bei der Kjeldolhlisatlon des 
Destiihts unter Mitanwendtibg v8n Phenol Lonnte in diesem Fdle 
kein kjeldahlisierbarer Stickstoff erhalten werden. 

Die angefiihrten Ergebnisse eind in der Ver suche re ihe  Ix 
ubersichtlich zusamrnen%6stellt. 

Ver 8 n D h s r e i h e IX. 

Bin- N 1) O / a  N9) Gesamb Geaamt- 
Substanz I vvvg; 1 .im dest. 1 im I :J, 1 N Riickstmd Destillat ber. 

1.. p-Nitro-benzoesaure 0.2000 4.36 7.55 8.39 
2. lm- 1 0.2000 I 4.41 1 :g 1 7.69 1 839 
3. p-Nitro-phenol 0.2000 6.40 6.40 10.07 

Es ergibt sich, daf3 p-Nitro-benzoesiiure und p-Nitro-phenol bei 
der Kjeldahlisation ein grundsiltzlich verscbiedenes Verhalten zeigen. 

Die p-Nitro- benzoesiiure gibt bei der Kjeldahlisation einen fliich- 
tigen stickstoff-haltigen Ki5rper ab, der unter Zusatz von Phenol und 
Kupferoxyd kjeldahlisierbar ist, wkhreud dss p-Nitro-phenol eine weit 
khnpliziertere Zerlegung erleidet unter Bildung; vnn Produkten , die 
sich der Kjeldahlisation bei Zusate von Phenol und Kupferoxyd voll- 
etgndig entziehen. 

9 Dsstfllation mit Natronlsuge. 
9) Dnrch Kjeldahlisation unter Busate von 1 g Phertol + 0.5 g Kupfer- 

oxpd und nachfolgender Destillation mit Natronlauge. 
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0.2022 

0.2032 
0 2003 
0.2008 
0.2014 
0.2010 
0.2354 
02019 

0.2004 

0.2030 

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

10 F: Kn SO4 

10 D KsSOl 
10 D Ks SO1 - 

- 
- 

0.5 g CuO 
1 g Phenol 

1 I) Phenol 

1 I) Phenol 

10 K~SOI 

10 I) 

10 KsSOa 

B. K j e l d a h l i s a t i o n  d e r  Mononi t ro-z imts i iuren .  
Das Verhalten der o-Nitro-benzoesiiure bei der Kjeldahlisation 

bewies, da13 die Carboxylgruppe in benaehbarter Stellung zur Nitro- 
gruppe die Kjeldahlisation der letzteren quantitativ gestaltet. Wenn 
die Carboxylgruppe in eine ungesiittigte Seitenkette tritt, macht sich 
ihr EinfluS auf die Kjeldahlisation der Nitrogruppe auch dann giinstig 
bemerkbar, wenn die Seitenkette in meta- oder para-Stellung zur 
Nitrogruppe gelagert ist. 

Bei der Kjeldahlisation der m- und p -Ni t ro -z imts i iu re  unter 
Zusatz von Kaliumsulfat wurden ebeaso wie bei der Kjeldahliaation 
der o-Ni t ro-z imts i iure  den berechneten sehr nahekommende 
Werte gefunden (Versuchs re ihe  X). 

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

Versuchsreihe X. 

Ein- Zusatz 20ccm Dauer Verbr. I o,o 

in g konz. + Stdn. Siiure 

~~- ver s '~ l  Substanz I wage 1 HaSOI I in 1 cem "IIo- ~ geE. Nr. 

Mononitro-ximtsauren (O/O N ber. 7.25). 

'I. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

9. 

10. 

mela- 
para- 
ortho- 
me&- 
para- 
para- 
ortho- 

naeta- 

para- 

4 

4 
4 

16 
16 
16 
3 

5 

5 

5 

10.04 

9.84 
9.84 
9.93 

10.15 
9.94 

11.58 

9.89 

10.29 

10.39 

6.96 

6.78 
6.88 
6.93 
7 06 
6.93 
6.89 

6.88 

7.20 

7.17 

Unter der Voraussetznng, daS die Zimtsiiure im Kjeldahlisationsgemisch 
den Nitro-Stickstoff quantitativ fixiert , ware der Zimtsiiure eine giinstige 
Wirkung bei der Kjeldahliiation aromatischer Nitroverbindnngen zuzuschreiben. 
Inwieweit sich die ZimtsiLure hierfiir eignet, wird an snderer Stelle im Zu- 
sammenhange mit Fragen , die den analytischen Teil des Kjeldahlisationsver- 
fahrens betreffen, mitgeteilt werden. 
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Die Kjeldablisationsstudje wird nach verschiedenen Bichtungen 
bin fortgesetzt. 

Sc h l  u I3 f o lg er  u n g. 

Ans unserer friiheren Mitteilungl) war zu entnehmen, d 9  bei den Mono- 
nitroverbindungen : Mononitro-phenolen , -benzoesBuren, -aldehyden usw. die 
Hydroxyl-, Carboxyl- und Aldehydgruppe in benachbarter Stellung zur 
Nitrogruppe die Kjeldahlisation des Nitro-Stickstoffs ermtiglicht. Die Wirkung 
der benachbarten Hydroxyl , Carboxyl- und Aldehydgruppe wird wahrschein- 
lich in erster Linie so orientierend sein, dal3 die SOSH-Gruppe in eine Stellung 
tritt, die eine stabile, der Kjeldahlisation zugangliche SulfonsBure ergibt. 

Unter Festhaltung der angefiihrten Gesichtspunkte und Beobachtnng der 
Orientiernngsgesetze der organischen Synthese diirfte es wohl gelingen, einen 
Einblick in den KjeldahlisationsprozeD der genannten Nitroverbindungen, 
mtiglicherweise auch anderer sich ahnlich verhaltender aromatischer Nitro- 
veI bindungen zu gewinnen. 

Das Verhalten der isomeren Mononi t ro-phenole ,  der isomeren Mono- 
ni t ro-benzoesauren  und daa der isomeren Mononi t ro-z imts i iuren  bei 
der Kjeldahlisation mit konz. Schwefelshre und Kaliumsulfat, bezw. mit konz. 
Schwefelsaure ohne Zusatz von Kaliumsulfat, erwies eich sowohl vom or- 
ganisch-  chemischen,  wie anch vom a n a l y t i s c h - c h e m i s c h e n  Stand- 
punkte aus von besonderem Interesse. 

Die in der Literatur sehr verbreitete Angabe, wonach s o r g  a n i s c h e  
S u b s t a n  z en mi  t S t icks  t off - S a u e r s t  off - B in d u n g (. N 0 9  u s  w.) n i c h t 
d i r e k t ,  s o n d e r n  nur n n t e r  M i t a n w e n d u n g  v o n  organischen  Zu- 
s B t B e n (hhrzucker, Phenol, Benzoesaure, Oxalsaure, SalicyleBure usw.), 
k j e l d a h l i s i e r b a r  s i n d u ,  e n t s p r i c h t  n i c h t  g a n z  d e n  Tatsachen .  
Auch das bis in die neueste Zeit in der analytischen Literatur anzubreffende 
Postulat: * d i e  S t i c k s t o f f b i n d u n g  ist fiir die erfolgreiche Durchfiihrung 
der direkten Kjeldahlisation eines stickstoff-haltigen Produkts organiecher Natur 
en tsche idendu bedarf - unter Heranziehung des sterischen Moments - 
einer B e r  i c  h t igun  g. 

3. 52, 1992 [1919]. 


