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Opisaina je modi·Hdrana Dennstedto-va metoda, po kateri je 
mogoce dolocati vsebnost vodika in o-gljika tudi organskim substan­
cam z visoko vsebnostjo dusilka, tako da dusikove okside, ki motijo, 
vezemo na hidroksilamonium fosfat . 

Ceprav je originalna Dennstedtova metoda8 elementarne analize dozivela 
precej manjsih modifikacij, se se danes v bistvu neizpremenjena zelo upo­
rablja predvsem za sezige premogov. P ri sezigih organskih substanc z visoko 
vsebno.stjo dusika pa ni mogoce dobiti toenih rezultatov po tej metodi. Vse 
kaze, da je najbolj kritiena tocka pri tej metodi svincev dioksid, ki naj bi med 
dr.ugim zadrfal tudi d1usikove okside, ki nastanejo pri sezigu. Tudi sam Denn­
stedt je sezigal dusik vsebujoce snovi in ugotovil , da povzroea svincev dioksid 
napake pri analizi. Vendar so sele ·potem, ko je P regl uvedel svincev dioksid 
pri polnitvi sezignih cevi v mikroanalizi20 , zaceli bolj iskati vzroke njegovih 
slabih strani in posebno Boetius4 in Lindner 19 sta se podrobno peeala s tern 
vpra8anjem . 

. P o ugotovitvah Kirnerja18 pride pri sezigu dusi.k vsebujocih organskih spo­
jin v .kisikovem toku le do tvorbe dusikovega dioksida in elementarnega dusika, 
in medsebojno kolicinsko razmerje teh je odvisno predvsem od nacina vezave 
dusika v molekuli. Vendar naj bi mnozina dusikovih oksidov po ugotovitvah 
Kirnerja nikoli ne presegla 600/o, ceprav trdi Heron11, da dobimo pri sezigu 
ni trospoj in skoro izklj ucno d uilikove okiside. Israelsitam 16 pa ugota v lj a, da j e 
kolicina dusikovih oksidov odvisna tudi od drugih faktorjev , n. pr. od polnltve 
cevi, nacina seziga itd. 

Kvantitativna odstranitev dusikovih oksidov je zato v elementarni analizi 
primarnega p-omena in so zato razen s svincevim dioksidom posku8ali zadrfati 
dusikove okside na razlicne nacine. Predvsem so poskusali to z raznimi ko­
vinskimi oksidi in kovinami 10, izmed katerih sta se v mikroanalizi najbolj 
obnesla mangan dioksid3• 13• 14 in elementarni baker 17, pa se uporabljajo h_opka­
lit6, kromzvepleno kislino12 , p -aminoazobenzen9, natrijev bikromat ali kalijev 
permanganat v koncentrirani zvepleni kislini1°, difenilamin v koncentrirani 
zvepleni kislini z nosilcem silikagelom15 ali pa aluminijevim oksidom1. Navadno 
imajo ti »mokri absorbenti« to slabo stran, da se h~tro izrabijo. Pred n edavnim 
pa sta Cross in Wright7 predlagala za redukcijo dusikovih oksidov sulfaminovo 
kislino oziroma hidroksilamoni:um fosfat , in sicer pri mikrosezigih. 

Poskusi, ki smo jih napravili, so .pokazali, da se je hidroksilamonium fosfat 
kot sredstvo za od.stranitev dusikovih oksidov tudi v makromerilu pri uporabi 
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DenllSltedtove metode za sezig orgallSlkih sipojin dobro obnesel. Seveda pa je 

pri tern treba upostevati predvsem sledece faktorje: vafoa je zadostna koli­

-cina hidrokisilamonium fosfata in rprimeren pretok kisika, kajti izkazalo se 

je, da morajo lbiti dusikovi oksidi dovolj easa v dotiku z reagentom, da bi 

prislo do rpo.polne absorbcije. Tudi Cross in Wright7 sta ugotovila, da dusikovi 

oksidi pocasi reagirajo s tern reagentom. Tretji vazen faktor, ki se pojavi 

predvsem pri makrosezigih, je, da pride cimprej do absorbcije vodnih hlapov 

v absorbcijsh.i cevki, kajti pri kondenzaciji vode v_ stranskem nastavku 

absorbcijstke cevke se tudi dusikovi oksidi absorbirajo v vodi in zato lahko 

pride do precej.sne napake ~pri vrednostih za ogljik, ki so bile v mejah dopust­

nosti, so bile v rednosti za vodik vedno za netkaj desetink 0/o previsoke). 

Poskusi z uporabo hidrazin sulfata kot sredstva za redwkcijo du8ikovih 

oksidov se niso obnesli, ker reagent ni zadrfal vseh dusikovih oksidov (medtem 

ko so bili rezultati za vodik v mejah doprustnosti, so bile vrednosti za ogljik 

t udi do 30/o previsoke). 

EKSPERIMENTALNI DEL 

Aparatura: obifajna po Dennstedtu, na koncu izpiralka z r astopino PdC12 za 
kontrolo. 

Reagenti : Hopkalit sledece ses tave5 : 500/o Mn02, 300/o GuO, 150/o Co20 3, 50/o Ag20. 
Hidroksilamonium fosfat2: cistote 980/o 
Bb02 - minij (1 : 1) - po Dennstedtu 
Brezvodni magnezijev perklorait (za absorbcij·o vode) 
Natronov •azbest (za abso.rbcijo C02) 

PoLnitve cevi: A) Pt-zvezda, 3 cm plas.t Ag-volne, 2 ladjici z zmesjo Pb02-minij , 
dolgi 14 in 8 cm 

B) Ft-zvezda, 3 cm pla·st Ag-volne, 2 ladjid z zmesj-o Pb02-minij, dolgi 14 in 
8 cm, 1 loadjica s hopkalitom, dolga 8 cm 

C) Pt-zvezda, 3 cm plast Ag-volne, 1 ladjica s hopkalitom, dolga 8 cm 
D) Pt-zvezda, 3 cm plast Ag-volne, 2 ladjici z zmesjo Pb02-minij, dolgi 14 in 

8 cm, 1 ladjica s hopkalitom, dolga. 8 cm, 2 cm Cu-mrezice s podaljskom Cu-zice, 
segajoce v stranski nastavek absorbcijske cevke za vodo (po nekaj seztgih se je 
Cu oksidiral v CuO, kar ni vazno, 1rnr gre le za cim hitrejfo odsrt.ranitev konden­
zirane vode s segrevanjem). 

Absorbcijski a:parati: l) U-cev z magnezijevim perkloratom (po;polnoma napol­
njena s tern reagentom, da ne pride do kondenzacije vode ·Ob vstopu v cev); 

2) 2 U-cevi, naipolnjeni s hidiroiksHa1monium fos:fatom, zadll1ja ima na ko.ncu se 
1 cm debelo plast magnezijevega perklorata; 

3) r acka z n atronovim azbestom; 
4) U-cev, napolnjena 2/a z natronovim azbestom; zadnja tretjilna pa z magne­

zijevim perldoratom. 
DeLovni pogoji: Temperatura pl'i sezigu: a) del cevi s su:bstanco: 650° C (proH 

koncu 1sezi1ga dvignemo na 850--80° C) 
b) Pt-zvezda: 650° C 
c) ladjice z zmesjo Pb02-minij in h opkalitom: 300° C 

Zatehte: do 0,2 g 
Pretok kisika.: sezigni : 30 ml/min. 

uplinjevalni: 6-13 ml/min. 

Z uporabo rpolnirt:ev A in B smo dobili dobre rezultate le pri spojinah brez 

dusika ali pa pri spoj inah rz vsebnostjo dusika do 100/o. Dodatek ladjice 

s hopkalitom je imel v vsakem rprimeru to prednost, da je bila s tern zago­

tovljena kvantitativna pretvor.ba eventuelno neoksidiranega CO v C02 , po­

sebno pri vecji pretoeni hitrosti. Pri spojinah z visokim O/o N so bile vrednosti 

za ogljik rpri sezignem toku 60 ml/min. vedno natl 20/o previsoke, pri 
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.sezignem toku 30 ml/min. pa ze pod 20/o . S polnitvijo cevi C smo ugo­
tovili potrebno mnozino hidroksilamonium fosfata, t. j . . da s.ta :pri danih 
<lelovnih pogojih potrebni 2 absoribcijski .cevki s tern reagentom, zato da bi 
zagotovili popolno redUJkcijo du:Sikovih oksidov. Polnitev cevi C tud.i ni 
uporabna pri sezigih s:pojin, ki vsebujejo zveplo. Kot univerzalno u:porabna 
se je izkazala ipolnitev D. Pri tej polnitvi preprecujeta segreta Cu-mrezica in 
Cu-zica kondenzacijo vode v stranskem na:stavku U-cevi, kar zaradi absorbcije 
du.'likovih oksidov v vodi povzroca visje vrednosti za vodik. Zato je treba 
paziti, da je absorbcijska cev za vodo popolnoma napolnjena z absorberitom 
(tudi gornji del petelina). Pri tej polnitvi zveplo ne moti, ker pride do kvan­
tit ativne absorbcije zveplovih oksidov ze v sezigni cevi: deloma na srnbrovi 
v olni, ostanek pa na zmesi Pb02-minij. · 

Preglednica I. kaze rezultate nekaterih analiz, izvrsenih s polnitvijo cevi 
D in pri 1zgoraj navedenih splosnih delovnih pogojih. 

Dennstedt8 priporoea sledece pretoke kisika pri sezigih: sezigni tok 40-80 
ml/min . in uplinjevalni tok 1- 2 mehurcka na sekundo (t. j . 6- 13 ml/min.). 
Ugotovili smo, da je pri subs tancah, ki vsebujejo mnogo dus ika, · potrebno 
drfati sezigni 1tok pod 50 ml/min. (primerjaj n . pr. podatke za o-fenilendiamin 
iz preglednice), da so reziultati se v m ej ah dopustnosti. Pri vecjem pretoku 
se du:Sikovi oksidi ne reducirajo kvantitativno. Najbolj prim eren seZigni tok 
je 30 ml/m in. 

PREGLEDNICA I. 

Substanca Teoret. 
0/oC 0/o H 

Ugotov. 
O/o C O/o H ~ H I 0/o N I 0/o S 

Nitrobenzen 58,53 4,09 I 58,39 4,10 -0,14 + 0,01 11,38 
1,5-dinitro-
naftalen 55,31 2,32 55,35 2,50 + 0,0:4 + 0,18 12,90 

o -fenilendiamin 66,64 7,46 66,74 7,58 + 0,10 + 0,12 25,91 
a) 66,67 7,63 + 0,03 + 0,17 

! b) 66,85 7,57 + 0,21 + 0,11 
c) 66,86 7,52 + 0,22 + o,o:s 

seen in a 20,00 6,71 20,04 6,86 + 0,04 I + 0,15 46,65 
sulfanilna 

kislina 41 ,61 4,07 4L60 4,12 -0,01 + 0,05 8,09 18,51 
tiOlkarbanilid 68,39 5,30 

I 

68,56 5,44 + 0,17 + 0,14 

I 
12,27 14,04 

tiosecnina 15,78 5,30 15,93 5,44 + 0,15 + 0,14 36,81 42,12 -

a) se:hgni tok: 40 ml/min. 
b) :sezigni tok: 50 ml/min. 
c) seZigni tok : 60 ml/min. 
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ABSTRACT 

A Modification of Dennstedt's Method for Substances of Higli Nitrogen Contents 

M . Perpar, N. Prus, and M . Tisler 

A modification orf Dennstedt's method for determination of carbon and hydrogen: 
is described, sui;taible for SJUbstances with high nitrogen content. The nitrogen oxides 
are quantitatively reduced in two aibsorption tubes containing hydroxylammonium 
phosphate. The absorption tube with reagent is inserted between the water and 
carbon d ioxide tubes. 
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