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A szerves anyagok molekulainak felépitéseben részt vevo
nitrogén mennyiségl meghatarozasanak klasszikus maodszere
DUMAS-t6i szdrmazik. DUMAS modszerével minden szerves
anyag nitrogén tartalma meghatarozhat6, a meghatarozasok
eredménye pedig annyira pontos, hogy a szerves anyagok mole-
kularis dsszetételének mec};}éllapitésénal manapsag is az egyetlen
megbizhatdnak, nélkildzhetetlennek, dontének tartott és elis-
mert modszer. Dumas modszere klasszikus modszer. Lényege
abban all, hogy a vizsgalati anyagot rézoxiddal keverjlik, egeto
cs6ben hevitéssel a hidrogént vizzé, a szenet széndioxidda
elégetjik és elnyeletjik, az esetleges klort, ként, foszfort al-
kalmas vegyszerekkel megkotjik, az oxigént elnyeletjik és
végul a nitrogént gazométeresen mérjuk. Az eredeti modszer
természetesen sok korszer(isitésen ment keresztil, de lényege
véltozatlanul megmaradt. A meghatarozasok bonyolultsaga €s
kényessége, a berendezés koltséges volta miatt gyakorlati célokra
és tbmegvizsiélatok végzésére nem alkalmas.

A masik klasszikus modszer WILL és WARRENTRAPP
nevehez fliz6dik. Lényege abban all, hogy a szerves anyagot
natronmésszel keverjuk, vords izzason elroncsoljuk és a kelet-
kezett ammoniat meghatadrozzuk. Erdekes korszer(i Kkiviteli
modjat REMY és P1TIOT kozolte (1), de még ez is tulsagosan
bonyolult és kdltséges sorozatvizsgalatok céljaira..

Erdekes megoldast kozolt legujabban SCHONIGER (2),
aki magnéziumporral tarja fel a szerves anyag nitrogénjét és
alakitja a4t amméniava. Megfelel6 berendezés birtokaban el-
jarasa igen tetszetdsnek latszik.

A felsorolt eljardsok a gyakorlati élet szaméra tulsagosan
bonyolultak, kényelmetlenek, idét rablok és koltségesek voltak,
azért nagy elGrehaladast jelentett a szerves anyagok nitrogén
tartalménak, igy az élelmiszerek nyersfehérje tartalmanak meg-
hatarozasaban, amikor a 90-es években Kjeldahl kénsavas
nedves roncsolasi eljarasat megismertette. Az azota eltelt tobb
mint 60 év alatt eljarasanak o&ridsi irodalma tdmadt, nagy-
szamu szerz6 torekedett az eljarast gyorsabba, pontosabba, a
szerves anyagok nagyobb szdmud csoportjara alkalmassa tenni.
BRADSTREET (3) csak 1939-t6l kezd6d6en 73 irodalmi hivat-
kozast ad meg.
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E torekvések egy része arra iranyult, hogy a kénsav forrés-
pontjdnak emelésével a roncsolast gyorsabba és teljesebbé
t%gyék, amit kaliumszulfat, natriumszulfat, foszforsav hozza-
adasaval értek el. igy KEYS (4) ajanlja 3 rész tomény kénsav-
hoz 1 rész 85 szazalékos foszforsav adasat, ez altal 20 perc
alatt teljes roncsolast lehet elérni, de a roncsolé keverék erGsen
megtamadija az liveget.

Mas torekvések katalizatorok hozzéadasaval gyorsitjak meg
a roncsolas folyamatat. A rézszulfat hasznalatat mar maga
KJELDAHL is ajanlotta, jabban THOMPSON é MORRI-
SON (5). Igen jo a fémhigany, vagy a merkurioxid, merkuri-
klorid, vagy merkuriszulfat katalizator (végeredményben mind-
egyik merkuriszulfatta alakulva vesz részt a reakcio Katali-
zalasdban), azonban a keletkezett ammadniaval merkuriamin
komplexvegy[]letet képez, amit a lGg nem bont meg, ezért
a komplexbdl a higanyt kaliumszulfiddal vagy natriumtio-
szulfattal szulfid alakban le keli csapni, vagy cinkporral amal-
gdmmé redukalni, hogy az ammonia ledesztillalhatd legyen.
Higanyvegyiiletek hasznalatat katalizatorként ajanljak toébbek
kozott HILLER, PLAZIN és VAN SLYKE (6), KORPACZY
(7), MIDDLETON és STUCKEY (8), McCUTCHAN és
ROTII (9), POLLEY (10).

Nagyon sok szerzd ajanlja a szelén illetve szelénessav
haszndlatat, viszont sok szerz6 ellenzi, amennyiben huzamosabb
hevitésnel nitrogénveszteséget okoz. Sokan ajanljak azonban
keverékkatalizatorként valo felhasznalasat. igy rézszulfattal
BORSOOK és DUBNOFF (11), TOMPKINS és KIRK (12),
SOBEL, MAYER és GOTTFRIED (13), merkuriszulfattal
egyltt KULEN (14), HADORN, JUNGKUNZ és BIEFER

15

RAPPAPORT (16) titanhidroxidot ajanl katalizatorként,
BENCZE (17). pedig rézszulfat és higanyszulfat keverékét,
azonkivil nagyon ugyes kis készlléket is ismertet.

Nagyon sok szerzd oxidald szereket hasznal a roncsolés
meggyorsitdsara, mig sok szerz tiltja hasznalatukat nitrogén
veszteseg bekovetkezése miatt., Leggyakrabban a hidrogen-
peroxidot vagy kaliumperszulfatot ajanljak akar egyedil, akéar
katalizatorokkal (rézszulfat, merkuriszulfat) egyutt, igy BOR-
SOOK es DUBNOFF (11), LEVY és PALMER (18), THOMP-
SON ésMORRISON (5), IADORN, JUNGKUNZ és BIEFER
(15), ROBINSON és SIHELLENBERGER (19), KEYS (3),
HARVEY (20). BEET (21) a k&liumpermanganat hasznélatat
tartja legjobbnak. Nitratokat, nitriteket tartalmazd anyagok-
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nal ferrokloriddal bontjuk el e vegylleteket a roncsolas el6tt.
Szerves nitro és nitrozévegyuletek roncsolasara szalicilsav és
natriumtioszulfat, _ill. tioszalicilsav vagy alfanaftol és piro-
gallol keverékét ajanlja MCCUTCHAN és ROTH (9), illetéleg
BRADSTREET (4).

Ez a hianyos felsorolas is mutatja, hogy még mindig a
legellentmondodbb nézetek uralkodnak a Kje dahl szerinti ron-
csolas leghelyesebb és legpontosabb eredményeket add Kivi-
telezési modjat illetéen. Ezért elhataroztam, hogy 0sszehason-
litd kisérletekkel déntdm el, melyik bizonyul hasznalhat6nak
Uj koloriméteres nitrogén meghatarozasi modszeremmel kap-
csolatban. Mar el6zetes szamitasok is azt mutattak, hogy a
kénsav forraspontjanak emelésére csakis néatriumszulfat al-
kalmazésa johet tekintetbe, az is csak korlatozott mennyiség-
ben, hogy a 40—50 térfogat sz&zalék alkoholt tartalmazo
reakcioelegyben oldhaté maradjon. Foszforsav nem hasznal-
hatd, mert nagy mértékben emelné a semlegesitésre sziikseges
natronlig mennyiségét és a Kjeldahl-lombikokat is nagyon
er6sen megmarja. A szelénnel valo kisérletezést6l a sok ellent-
mondo6 irodalmi adat hatdsara lemondtam és igy csak réz-
szulfattal, merkuriszulfattal, hidro?énperoxiddal és kaliumper-
manganattal vegeztem 0Osszehasonlitdo kisérleteket. A roncsol-
ményokbol az amménidt WAGNER—PARNAS készllékbdl
0,01 n kénsavba desztillaltdk at. Nem szandékozom e Kisér-
leteket részletesen targyalni, csak az eredményeket kdzlom.
Ezek szerint a rézszulfatos és a merkuriszulfatos roncsolés
egymassal naggon jol megegyez6 eredményeket adott, az el-
terés koztik abban allt, hogy a merkuriszulfatos roncsolas fele
annyi id6 alatt fejez6dott be, mint a rézszulfatos. Nagyon
gyorsan elroncsolta a szerves anyagot a hidrogénperoxid hozza-
adasaval végzett roncsolds, de nagyon jelent6s $15—20 szaza-
lekos) nitrogén veszteséget okozott. Teljesen *alkalmatlannak
bizonyult a kaliumpermanganat hasznalata, akar széaraz por,
akar tomény oldat alakjaban adagoltam is. igy tehat a réz-
szulfat és higanyszulfat katalizatorok kozt kellett valasztanom
a koloriméteres meahatérozésok céljara. A Kkisérletekbdl ki-
dertilt, hogy a merkuriszulfatos roncsolméanyok erre a célra
nem alkalmasak, csupan a rézszulfat katalizator alkalmazé-
saval kapott roncsolméanyok hasznalhaték koloriméteres mod-
szerem Kkivitelére abban az esetben, ha mind az extinkcios
koefficiens meghatdrozasra az ammonszulfat tdrzsoldatokat,
mind pedig a vakproba oldatokat legaldbb is megkdzelit6leg
ugyanakkora rézszulfat, natriumszulfat és kénsav koncentra-
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cidra allitjuk be, mint amekkora a roncsolmanyokban szere-
pel. Ezért szilkséges a roncsolast szigorian a kovetkezd el6iras
betartdsa mellett végezni, hogy a Kjeldahl-desztillalasi elja-
rassal megegyezd pontossagu eredmeényeket kapjunk.

Sziikséges vegyszerek és oldatok. 1.) Vegytiszta tomény kén-
sav. 2.) Vegytiszta vizmentes natriumszulfat poritva. 3.) Vegy-
tiszta kristalyos rézszulfat, CuS04«5H2) poritva. 4.) 1 szaza-
ékos Folin kémszer oldat; 5.) 0,25 szdzalékos fenolftalein oldat;
6.) 0,1 n natriumhidroxid oldat; 7.) kb. 2 n natriumhidroxid
oldat; 8.) 4 szazalékos borax oldat; 9.) savas formalin oldat;
10.) 0,1 natriumtioszulfat oldat; 11.) 95—96 térfogat szazalekos
etanol vagy metanol; ezen kémszerek teljesen modszerem el6-
irasai szerint (22) késziljenek. 12.) Ammonszulfat térzsoldat:
4,720 g vegytiszta, szaraz ammonszulfatot, 2,00 g rézszulfatot
és 20,0 g natriumszulfatot kb. 500 ml ammoniamentes desztil-
lalt vizben oldunk ,100 ml kénsavat adunk hozza és leh(ités
utdn 20 C°-on ammoniamentes desztillalt vizzel pontosan 1 1-re
feltoltjik. Ez oldat minden ml-e 1,000 mg nitrogént tartalmaz.
Ebbél az oldatbdl mériink ki pontosan mikropipettaval 0,05—
0,10 ml-t vagy megfelel6 mértékben higitjuk ammoniamentes
desztillalt vizzel az extinkcids viszonyszam meghatarozasara,
amikor is a bemérések pontosabbak lehetnek. 13.) Vakproba
torzsoldat az extinkcids viszonyszam meghatarozasahoz: 2,00 g
rézszulfatot, 20,0 g natriumszulfatot és 100 ml kénsavat az elébb
leirt médon ammoniamentes desztillalt vizzel pontosan 1 1-e
oldunk. Ezt az oldatot, illetve megfelel6 mértékl higitasait
hasznéguk. 14) Ammoniamentes desztillalt viz; a modszer el6-
frasa (22) szerint készitjuk és tartjuk el.

Szlkséges felszerelés: A modszernél (22) 1.)—8.) pontban
leirt felszerelésen kivil szikségesek még: 9.) cigarettapapiros,
vagy kb. hasonld nagysaglira vagott selyempapiros. 105) Kis
atmér6ji Gveggyongy. 11.) 100 ml-es Kjeldahl-lombikok Ergon,
vagy Duran uvegbol. 12)) Roncsoléallvany Bunsen égdkkel
felszerelve. 13.) J6 huzatu vegyi fiilke.

A roncsolas kivitele. A szUkséges szdmu cigarettapapirosL
finom oll6 segitségével analitikai mérlegen pontosan egyez6
sulyuakra vagjuk; az egyik darab lesz a roncsolasi vakpréba
targya, a tobbieken a vizsgalandd, lehet6leg finomra apritott
anyagokat mérjuk le és becsomagolva a Kjeldahl-lombikokba
dobjuk Oket. Folyékony anyagokat el6re lemért kis vékonyfalu
ampulldkba (amilyeneket magunk is konnyen készithetiink)
szivunk fel, leforrasztjuk, Kihdlés utan lemérjuk, a Kjeldahl
lombikba dobjuk és er0s razéassal dsszetdrjuk. A mintadk témege

5x 187



akkora legyen, hogy kozel 10 mg nitrogén legyen jelen benniik.
Ezutdn minden lombikba 200 mg. rézszulfatot, majd 2,00 ¢
natriumszulfatot adunk be hosszlszari (Gvegtolcser segitse-
gével, savpipettaval 10,0 ml kénsavat mérlink hozzajuk, 2 tveg-
gyongyot is beledobunk és ismeretes modon tokeéletesen el-
roncsoljuk, a vilagoskék szin elérése utan meég negyed Oraig
mérsékelten forraljuk. Ezutdn leh(lni hagyjuk, kb. 90 C°-ra,
kis részletekben hozzaadott ammoniamentes vizzel kb. 50 ml-re
felhigitjuk, 100 ml-es mér6lombikba gondosan &tmossuk, majd
20 C®-on f'elig feltoltjik. Teljesen ugyanigy és egyidejileg ron-
csoljuk el a vakproba részére félretett papirost és készitjik
el roncsolmanyat. Minthogy aranylag csekely mennyiségl szer-
ves anyagrol van szo, a roncsolds 1—2 ora alatt be szokott feje-
z6dni. A katalizatorok bemérését meggyorsithatjuk, ha elore
elkészitjuk 2000 mg natriumszulfat és 200 mg rézszulfat sok-
szorosénak, pl. 100-szorosénak, keverékét porcellanmozsarban
valé gondos elddrzsolésével, ekkor egy meghatarozashoz 2200
mg-ot mériink be a lombikba. S6t tivegcsObol mercét is készit-
hetiink é mennyiség lemérésére. Termeszetesen a vakprobahoz
és extinkcids viszonyszamhoz is ezt hasznéljuk. A katalizator
keveréket jol zaré uvegdugés poruvegben nedvességtél ovva
tartjuk el.

A szin kifejlesztése és a meghatarozas Kivitele teljesen
ugy torténik, amint azt az ammonia meghatarozasara szolgalo
koioriméteres modszeremnél leirtam (22) Egyetlen eltérés csu-
pan az, hogy az extinkcids viszonyszamot a rézszulfatos torzs-
oldatbol vagy higitmanybol hatarozzuk meg a rézszulfatos vak-
prébaval vagy ugyanolyan mérték( higitmanyaval szemben.
A vizsgalati anyagok roncsolmanyainak extinkeiojat a roncso-
lasi vak probaval szemben olvassuk le. Miutan a ronesolmanv
nitrogéntartalmat el6zetesen nem ismerjuk, ajanlatos 0,50 és
1,00 ml-es részlegeibdl kiindulva végezni az elomeghatarozast.
lia kiderdl hogy a roncsolméany tal sok nitrogént tartalmaz,
akkor ajanlatos az eredeti roncsolmanybd6l 10,0 ml-t pontosan
100 ml-re higitva elvégezni a meghatérozést. Az extinkcios
viszonyszamot a rézszulfat jelenléte befolyasolja, (igy példaul
a rézszulfatos torzsoldat esetében 0,0959 mikrogram volt az
extinkcids viszonyszam) azért mindig a me dghatélrozélsnak meg-
feleld koncentracioju rézszulfatos standard oldattal kell meg-
hatarozni a kérdéses extinkcids viszonyszamot. Ezért kell a
megadott roncsolasi elGirast betartani, a natriumszulfat és réz-
szulfat mennyiségét minden lombik szamara legalabbis cg-nyi
pontossdggal kilon-kilon lemérni és beleadni.
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Az eljaras pontossaganak és megbizhatésdganak bemu-
tatasara kozlom nehany nitrogén tartalmi anyag meghataroza-
sanak eredményét. A leirt modon tortént elroncsolas utan a
roncsolméanyokbol az amméniat egyrészt WAGNER—PARNAS
készilékbél 0,01 n kénsavba ledesztillalassal, masrészt Uj kolo-
riméteres modszeremmel hatdroztam meg. Az egyes eredmények
3 péarhuzamos meghatérozas kozépértekét jelentik.

Nitrogéntartalom %

Anyag Eltérés %
desztillalassai koloriméteresen

Kereskedelmi kazein ... 14,51 14,30 — 1,45

Casam in e 12,10 12,13 — 0,24

Szaritott Kalacs ... 2,34 2,36 ° + 0,87

Karbamid .. 46,47 46,91 + 0,36

Amint lathato, a megegyezés igen jo. | .
Ezaton is kdszonetét mondok ASBOTH Kérolyné, GYORI
Jenoné és BERGOVITS Erzsébet asszisztenseknek a nitrogén
tartalom desztillacids Gton végzett meghatarozasaval nyujtott
segitséglikért.
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EINE NEUE KOLORIMETRISCHE METHODE ZUR QUANTI-
TATIVEN BESTIMMUNG DES ORGANISCHEN NITROGEN-
GEHALTES

. Korpéaczy

Verfasser berichtet Uber seine Versuche um sein neues Kkolori-
metrisches Verfahren zur Bestimmung des Ammoniaks auf Kjeldahl’schc
Digestionsmischungen zu Ubertragen. Nur das Digerieren der organi-
schen Verbindungen mit Kupfersulfat als Katalysator und Natrium-
sulfat als Siedepunkterhdher hat sich bewdahrt. Das erwé&hnte kolori-
metrische Verfahren kann ohne jede Anderung benutzt werden,,
nur der Extinktionsfaktor soll mit einer Standardlésung bestimmt
werden, welche eine dhnliche Konzentration an Natriumsulfat, Kupfer-
sulfat und Schwefelsdure haben muss, wie die betreffende Digestions-
mischung. Diese Forderung aber ist leicht erfillbar.

UNE NOUVELLE METHODE POUR LE DOSAGE COLOR I-
METRIQUE DU CONTENT EN AZOTE ORGANIQUE

. Korpéaczy

L’auteur a fait beaucoup des experiments pour adopter sa nouvellc
méthode colorimétrique du. dosage de I'ammoniac aux digestion-mix-
tures selon Kjeldahl. La digestion avec les sulfates de sodium et cuivre
comme catalysateurs se présente coinme satisfaisante. Dans telles
digestion-mixtures la nouvelle méthode de Pauteur se laisse appliquer
sans aucune altération. Seul I’'indice d’éxtinction est & déterminer avec
une standardé solution de sulfate d’ammonium contenant les sulfates
de sodium, cuivre et l’acide sulfurique en proportions égales & la diges-
tion-mixture elle-méme. Mais cette condition est facilement remplie.

A NEW COLORIMETRIC METHOD FOR ESTIMATING THE
ORGANIC NITROGEN CONTENT

I. Korpéczy

Author describes his many experiments to find the way of adopting
his new colorimetric method to estimate the ammoniac content of
ammoniacal salts to check the nitrogen content of Kjeldahl-digests.
He succeeded in stating that digestion with sodiumsulfate and copper-
sulfate as catalysts gives a solution available for applicating his method.
There is no need of any alterations, the standard ammoniumsulfate
solution only is to be prepared in such a wray that it should contain
sodiumsulfate, coppersulfate and sulfuric acid in the same proportions
like the digest in question. But this is not at all difficult lo fulfill.

190





