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Az ammonia kozvetlen alkalimetrias mérése a Kjeldahl-féle
eljarasban

SCHULEK ELEMER, BURGER KALMAN é FEHER MAGDA

Egy el6z8 munkink sorian!' behatéan foglal-
koztunk a Kjeldahl-féle nitrogén meghatarozasi el-
jaras hibaforrasaival. Megallapitottuk, hogv a
— kiilonosen mikro méretben végzett analiziseknél
felléps — hibat nem az iivegkésziilékek alkalile-
adasa, hanem a desztillacié soran mechanikusan
a szed8be atjuté ligeseppecskék okozzik. Ennek
elkeriilése céljabol a roncsolas befejezése utan a
tomény kénsav nagy részét levegd (vagy mas
inert gaz, N,, CO,) atfavatasaval eliztiik (lefiistol-
tiikk). A visszamarado savrészletet pedig alkalmas
indikdator mellett csak gyengén ligositottuk at.*
A kés6bbiekben? egy uj ultramikro eljarast dol-
goztunk ki szerves vegyiiletek nitrogéntartalma-
nak meghatarozasara. A visszamérésen alapulo
analitikai eljarasok kétszeres hibajanak kikiiszo-
bélése céljabol az atdesztillalo ammoniat (kb.
30—100 y) sav helyett desztillalt vizben fogtuk
fel, és savval kozvetleniil titraltuk meg.

Ujabban ismételten megvizsgiltuk, hogy a
Kjeldahl-roncsolas utin a savfelesleg lefiistdlése
nem okozhat-e amménia veszteséget. Szamos ki-
sérlet alapjan ismételten megallapitottuk, hogy
ha a roncsolésav elizése utidn a lombikban leg-
alabb 1 csepp tomény kénsav visszamaradt, ammo-
nia veszteségt8l mar nem kell tartanunk. Az el-
jaras leirasat illetGen eredeti dolgozatunkral uta-
lunk.

Egy konkrét feladat sorin amménia oldatok
parcialis ammonia-tenziéjat hataroztuk meg kii-
I6nb6z6 hémérsékleten. A vizsgilatok részletes
ismertetésével mas helyen® foglalkozunk. A vigs-
galati eredmények egy részét az 1. tablazatban
foglaltuk 6ssze. Hangsilyoznunk kell, hogy az
ammdnia-tenzié értékeket olyan adatokbdl sza-
mitottuk ki, melyeket oldatdaval egyensilyban
levd goztcr ammoniatartalmanak kémiai médszer-
rel torténé meghatirozasaval nyertink. (Az 0,001
m és 0,01 m oldatok gézterének amméniatartal-
mat toményebb oldatok [0,1 m, 1,0 m stb.] ana-
lizise soran kapott értékekbdl extrapolacié segit-
ségével nyertiik.)

A 2. tablazat adataibé6l kiszimithaté az a
maximalis hiba, melyet az amménia meghatarozas
soran elkdvetiink, ha az Atdesztillilé amméniat
sav helyett vizben fogjuk fel. (100 ml-es lombikban
50 ml 0,001 m, 0,01 m és 0,1 m amménia oldata
50 ml gdztérrel tart egyensalyt 15, 20, 30 C° hé-
mérsékleten.) Az amménia oldatot metilvérss indi-
kator mellett 0,01, 0,1 ill. 1 n sésavval (perklor-

LE. Schulek und G. Vastagh : Z. anal. Chem., 92. 352

1933.
2 E. Schulek, Gy. Féti : Anal. Chim. Acta (Amsterdam),
3. 665. 1949.

3 E. Schulek, E. Pungor, J. Trompler, 1. Linyi—Kon-
koly Thege: megjelenés alatt.

* Vizsgdlataink szerint az amménia méar pH = 7,5
kémhatdasia oldatbél ledesztillalhato!

1. tabldzat

Az NHj; vizes oldatdnak parcidlis NHy tenzidja

Homérséklet, | Az oldat NHy | Ny tengis, A géatér NH,
(B k°“ce":“°"’]“’ torr* tartalma, y/ml
0,001 0,009 0,009
15 0,010 0,09 0,085
0,100 0,90 0,85
0,001 0,01 0,01
20 0,010 0,11 0,10
0,100 1,07 1,0
0,001 0,015 0,014
30 0,010 0,15 0,14
0,100 1,5 1,4

* Az értékek az
megegyeznek.

irodalmi adatokbél szdmitottakkal?

savval) titrdltuk meg. Mint a 2. tablazatbél ki-
tiinik, az amménia- tonzié altal okozott hiba maxi-
malisan 0,05—0,08%,. A desztillaciénal 100 ml-es
sziikitett nyakid, 20—30 ml frissen kiforralt és le-
hitott desztillalt vizet tartalmazé lombikot hasz-
naltunk szedfnek. A desztillalé késziilék hiitjé-

2. tablazat

Az amménia titralis NHy tenziobol szamitott maximalis hibija
(100 ml-es lombikban 50 ml-es végtérfogat esetén)

A gbztér NH,
Az 50 ml-es 50 ml-es gbztér tartalma
Hémérséklet, oldatrészlet maximélis NH, az nldat
v NH, tartalma, tartalma NH, tartalma
mg (szdmitott), p %-éban
(maximalis hiba)
a) 0,85 0,45 0,05
15 b) 8,52 4,25 0,05
¢) 85,16 42,5 0,05
a) 0,85 0,50 0,06
20 b) 8,52 5,05 0,06
¢) 85,16 50,5 0,06
a) 0,85 0,70 0,08
30 b) 852 7.0 0,08
¢) 85,16 70,0 0,08

a) kb. 0,001 n oldat, b) kb. 0,01 n oldat, ¢) kb. 0,1 n
oldat.

nek cséve a szedd lombik aljahoz ért. Ha kiilons-
sen 6vatosan kivanunk eljarni, a szedd lombik sza-
jat szaraz vagy vizzel megnedvesitett vattapa-
mattal elzarhatjuk,* hogy a szed8 lombik gézteré-

* E. Ph. Perman :
1903.

*A desztillacid befejezése utdn a vattapamatra néhany ml
desztilldlt vizet ontiink, majd a lombikot csap alatt lehiit-
jilk. A vizet a lombikba szivja és ezzel a vattat atmossa.
A tovéabbiakban az eredeti dolgozatban leirt médon jarunk
el.

J. Chem. Soc. (London), 83. 1168.
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b6l a kiils8 1égtérbe ne juthasson amménia. A 3.
tablazatban kozolt mérési adatok szerint ez az
ovatossagi rendszabaly felesleges is.

A 3. tablazatban osszefoglalt mérési adatok
azt bizonyitjak, hogy a Kjeldahl-desztillaciénal az
atdesztillal6 ammoénia sav helyett frissen kiforralt
és lehiitott desztillalt vizben felfoghaté. Ezzel a
lig mérGoldat alkalmazasa feleslegessé valt, a

3. tablazat

Az amménia meghatdrozis eredményei

fh i [ S s L
Sor- NH, Talalt 4
srim | (NHCI : % NH,,
alakban), n 6zép- = ozép- m; A
mg | Bl | ek | Pl | | ™
112 5,076 | 2,97 | 2,98 — — 5,075 —
2,98
g ltanre ooyl sogl —. = 5015} —
2,97
2,99
€ e el BT S o et = | 0 )y
4,99
4,99
4. |16,980 [ 9,94 | 9,93 — — (16,913 | —0,39
9,94
9,92
5. 116,980 | 9,95 | 9,95 || — — 116,947 | —0,20
9,95
9,95
6. 33,72 |19,80 |19,82 -5 — 35,16 +0,12
19,81
19,86
e 1,678 — — 4,94 | 4,93 | 1,679 | 40,06
4,92
4,94
8. 3,365 — — 9,90 | 9,90 | 3,372 | 4-0,21
9,88
9,90
9,90
0. 3366 1 — S|l —— [ "9;807| 9;89" 3369 | 1012
9,90
9,89

Kjeldahl-féle nitrogén meghatarozasi eljaras p-dig
kozvetett visszaméréses médszerbél pontosabb
kézvetlen titrdlason alapulé médszer lett.

Megjegyzés : A meghatarozandé oldatot analitikai tisz-
tasdgu NH,Cl lemérése utjan dllitottuk el és gondosan ellen-
oriztiik (lagos desztilldcié, savtartalmi szedd).

A desztillicié fenolftalein indikdtor mellett™ndtronliggal,

= 8-ra bedllitott kémhatdst oldatbél tortént. 100 ml-es
desztilldlé lombikokat alkalmaztunk, 50 ml oldattérfogatbél
indultunk ki. Az 1. és az 5.—8. kisérletnél szed6nek a szoka-
sos 100 ml-es titrdlé lombikot, a 2.—4. kisérletnél viszont
sziikitett nyaki lombikot alkalmaztunk. A szed6 lombik min-
den esetben 20 ml frissen kiforralt és lehtitott desztillalt
vizet tartalmazott.

Az 1., 2. és az 5.—9. kisérleteknél a hiitd csive a szeds
lombik aljdhoz ért. A 3. kisérletnél a hiit csovének vége éppen
csak beleért a szedében lev vizbe. A 4. kisérletnél a hiits csove
belenytlt a szed lombikba, de nem ért bele a vizbe. Minden
esetben kb. 30 ml vizet desztilliltunk le, dgyhogy a titrdlé
lombiknak is szolgdlé szedGben 50 ml-es volt a légtér.

A 9. kisérletnél a meghatarozandé oldathoz 5 ml tomény
kénsavat elegyitettiink, majd azt a desztillacié el6tt 1 ml tér-
fogatra lefiistoltiik.

6sszefoglalés

Ammoénia oldatok parcialis tenziéja meghata-
rozasa alapjan megallapitottuk és analitikai kisér-

letekkel is igazoltuk, hogy a Kjeldahl-desztillacié-

mal az atdesztillilé ammoénia sav helyett frissen

kiforralt és lehiitétt desztillalt vizben is kvantita-
tive felfoghaté és metilvorés indikator mellett
sav mérdoldattal kozvetleniil megtitralhato.

Direkte Titration des Ammoniaks in der Kjeldahl-
Methode. FE. Schulek, K. Burger und M. Fehér

Es wurde festgestellt, dal} die siurehaltigen
Vorlagen bei der Kjeldahl-Destillation ohne Be-
denken durch Vorlagen ersetzt werden kénnen, die
mit ausgekochtem und abgekiihltem Wasser be-
schickt sind. Das Ammoniak kann man somit
mit Sidure direkt titrieren. Die Anwendung und
somit das listige Einstellen der alkalischen Maf}-
I6sung wird erspart.

Budapest, Eotvis Lordnd Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Intézete.
Erkezett: 1959. X. 1.

Telitetlen szerves vegyiiletek bromklor-addicidéjanak vizsgalata

SCHULEK ELEMER és BURGER KALMAN

El6z6 kisérleteink soran! egyszerti gvors el-
jarast dolgoztunk ki viszonylag allandé6 titert
brémklér oldat eldallitisara. Ennek birtokaban a
bréomklor kémiai viselkedését, elsGsorban néhany
oxidaciés® reakcioban, majd néhany aromas vegyii-
leten szubsztitaeiés® reakcidjaval kapcesolatban
vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy vizes oldatban
az altalunk vizsgalt szubsztiticiés reakciékban a
bromklér kizarélag bromozé hatast. Nagy dielekt-
romos éllandéji oldészerben (vizben, & = 81)

1 E. Schulek, K. Burger : Talanta, 1. 219. 1958.
2 E. Schulek, K. Burger: Talanta, 1. 344. 1958.
3 E. Schulek, K. Burger: Talanta, 1. 147. 1958.

ugyanis a brémklér heterolitikusan disszocial
(Brt és Cl -ra), és a keletkezd brém kation (elekt-
rofil reagens) lép reakciéba az aromés reakcié-
tarssal. Meg kell emliteniink azonban, hogy a
dominalé heterolitikus disszociacié mellett kis-
mérvi homolitikus disszociacié* még vizes oldat-
ban is kimutathaté. Tekintettel arra, hogy a brom-
klorral torténd bréomozas reakciosebessége® jelen-
tésen mnagyobb, mint az elemi brémmal torténd

4 E. Schulek, K. Burger : Talanta, 2. 280. 1959.

5 E. A. Silov, Kaniaev : Dokladi Akad. Nauk, 24. 890.
1939.

8 E. Schulek, K. Burger: Talanta, 1. 224. 1958.
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