
Zeitschrift für angewandte Chemie.
1890. Heft 15.

Zur Reinigung der Schwefelsäure für
die Kjeldahl'sehe Methode.

Von

Q. Lunge.

In dieser Zeitschrift (1888 S. 66l) habe
.ich die Angabe von Meldola und Moritz
(J. Cbem. Ind. 1888 S. 63), man könne eine
ammoniakhaltige Schwefelsäure durch Kochen
mit Kaliumuitrit für die Verwendung zur
K j e l d ah l 'sehen Stickstoff bestimmuagsme-
thode reinigen, kritisirt uud die Unbrauch-
barkeit der vorgeschlagenen Methode nach-
gewiesen. Vor allem hatte ich die unbe-
dingte Unrichtigkeit der Angabe jener beiden
Chemiker betont, wonach rnaa den Über-
schuss von Salpetrigsäure durch Kochen
beseitigen könne. Sie hatten eben eine j
Thatsaehe übersehen, die ebenso feststeht,
wie irgend welche andere in der Chemie,
wenn sie auch augenscheinlich noch nicht
jedem Chemiker bekannt ist, dass u am! ich
die Salpetrigsäure mit conoeutrirter Schwefel-
säure eine gegen Kochhitze sehr beständige
Verbindung, die Nitrosylschwefelsäure, bildet.
Könnte mau diese durch noch so langes
Kochen zersetzen, so müsste dies doch wahr-
lich bei der Conceutration in der Fabrika-
tion von Schwefelsäure geschehen, was be-
kanntlich leider nicht der Fall ist. Aussei-
dem hatten frühere Arbeiten von mir, die
u. A. in den Berliner Berichten, also an
einer genügend zugänglichen Stelle, erschie-
nen waren, dieses Verbaltniss genau festge-
stellt, und theilte ich endlich, wahrlich
schon überflüssiger Weise, neue Versuche
da-über (von A. Tupa lsk i in meinem Labo-
ratorium angestellt) mit.

Statt dass nun die Herren Meldola
und Mori tz ihren von mir vollkommen
klargestellten Irrthum stillschweigend oder
öffentlich zugestanden hätten, sucht Mor i t z ,
mit ausdrücklicher Zustimmung YOD Prof.
Me ldo l a , in einem Vortrage, -welcher
l'/', Jahre nach Erscheinen meines (ihm so-
fort zugesendeten) Aufsatzes in London ge-
halten wurde, die Sache so hinzustellen,
als ob ich im Irrthum wäre, über diesen
am 21. April gehalteneu Vortrag ist damals
gleich, auch in deutschen Zeitschriften, kurz

berichtet worden; mir jedoch ist darüber
nichts zugekommen, bis ich das im Juni
ausgegebene Maiheft des Journal of the
Society of Chemical Industry erhielt, wo
der Aufsatz S. 443 abgedruckt ist. Hier-
aus sehe ich nun, dass M o r i t z nicht
einen einzigen Versuch ausgeführt hat, der
für die Entscheidung der Sache überhaupt
in Betracht kommt. Er fügt zu reiner con-
centrirter Schwefelsäure 0,3 Proc. schwefel-
saures Ammoniak, versetzt dann diese Säure
mit 0,050 g Kaliumnitrit auf 10 cc, kocht
2 Stunden und findet oun, dass die Säure
nur noch eine kaum merkliche Spur von
Salpetrigsäure enthält, und bei Anwendung
für das Kjeldahl'schfi Verfahren recht
gute, dort im Einzelnen angeführte Resul-
tate gibt. Wie Moritz mir auf briefliche
Anfrage mittheilt, bedeutet „0,3 Proc. schwe-
felsaures Ammoniak" eigentlich 0,030 g
Aoimoinumsulfat in 10 cc. Das väre also
0,00636 g Stickstoff, und würde genau eben-
soviel Stickstoff in Form von Kaliuninitrit,
also entsprechend 0,0386 re inem KNOa

verbrauchen. Moritz setzte 0,050 k ä u f -
l iches Kaliumnitrit zu, und da dieses ge-
wöhnlich nur 70 bis 75 Proc. wirkliches
KNOj enthält, so hat Mori tz tha tsäch-
licli gar ke inen Überschuss von Ka-
l iumni t r i t a n g e w e n d e t , konnte also auch
einen solchen nicht angeblich durch „Weg-
kochen" entfernen! Ich bemerke ausdrück-
lich, dass mir Herr Mor i t z zugegeben hat,
sein Kaliumnitrit sei nicht chemisch rein
gewesen; jedenfalls ist also das Verhältniss
wie oben angegeben. Mithin hat M o r i t z
auf eine bekannte Menge von Ammoniak
die gerade richtige Menge von Kaliumnitrit
zugesetzt und dann freilich eine von Stick-
stoffverbindungen freie Saure erhalten! Da-
bei gesteht er aber zu, dass es ihm in an-
deren Fallen (wo er augenscheinlich mehr
Kaliumnitrit angewendet hatte) nicht ge-
lungen sei, die salpetrige Säure auszu-
treibeu. Statt dies der einzig richtigen
Ursache, die er aus meinein Aufsatze ken-
nen müsste, zuzuschreiben, sucht er die
Ursache darin, dass die Digestionstemperatur
nicht hoch genug gewesen sei, oder in an-
deren „zufälligen" Ursachen. Da nun aber
die „Digestion" sowohl nach seiner frühereu
Vorschrift, wie auch nach der Beschreibung
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meiner Versuche in einem Kochen bestand,
so kann von ungenügend hoher Temperatur
nicht die Rede seiu; auch hatte ich die von
M. u. M. vorgeschriebene Zeit, nämlich zwei
Stunden lang, gekocht.

Um nun auoh den Einwand abzuschnei-
den, dass man -vielleicht hei längerem Kochen
doch die salpetrige Säure austreiben könne,
habe ich Herrn Za loz i eck i veranlagst,
einige Versuche in dieser Richtung anzu-
stellen.

Reine concentrirte Schwefelsäure wurde
mit so viel Natriumnitrit versetzt, dass dies
in 100 cc einer Menge von 0,406 NS08 ent-
sprach. Es wurde nun 6 Stunden lang mit
eingelegter Platinspirale gekocht, wobei
etwa die Hälfte der Säure fortging, der
Rückstand mit reiner Säure -wieder auf 100 cc
gebracht und wieder mit Chamäleon titrirt,
wobei nun 0,385 g NS03 gefunden wurden,
entsprechend einem Verluste von 5,2 Proc.
des Gesammtgehaltes an NS03. Bei einem
/weiten Versuche wurde dieselbe nitrose
Säure ebenfalls 6 Stunden, aber mit einge-
legten Glascapillaren gekocht und wie oben
bebandelt; im Rückstand war dann noch
0,3706 g NaOS) also 8,7 Proc. Verlust an
NS03. Berücksichtigt man nun, dass dieser
Verlust grossentheils durch rein mechanisches
Herausspritzen von Säure entstand (weshalb
es auch beim zweiten Versuche stärker als
beim ersten war, weil die Glascapillaren das
Stossen beim Kochen nicht so gut -wie die
Platinspiralen verhinderten), so findet man,
dass selbst bei sechsstündigem, vollstem
Kochen (Meldola und Moritz schreiben nur
2 Stunden vor) TOB einer „Austreibung der
salpetrigen Säure" überhaupt gar nicht die
Rede ist, dass sich vielmehr die Nitrosyl-
schwefeläure beim längeren Kochen der Säure
nur immer mehr concentrirt! Die Vorschrift
von Meldola und Moritz zur Reinigung
der Schwefelsäure für die Kjeldahl ' sche
Methode ist also nach wie vor als voll-
kommen falsch hinzustellen; sie kann nur
durch einen merkwürdigen Zufall unschädlich
sein, wenn nämlich die zugesetzte Menge
Natriurtraitrit der in der Säure vorhandenen
Menge von Ammoniaksalz genau entspricht;
ein Überschuss von salpetriger Säure ist
nicht durch beliebiges langes Kochen zu ent-
fernen, sondern wird sich dadurch nur immer
mehr concentriren, und die Chemiker müssen
also vor Befolgung jener angeblichen Reini-
gungsvorschrift dringend genannt -werden.

Ein neues Verfahren zur Darstellung
von Sauerstoff.

Von

Dr. Q. Kassner in Broslaii.

Nachdem ich früher gezeigt hatte (Chemzg.
1889 No. 79 und 8l), dass das Ferricyan-
kalium die Eigenschaft besitzt, bei Gegen-
wart von freiem oder kohlensaurem Alkali
eine Lösung von Wasserstoffsuperoxyd unter
Entwicklung -von Sauerstoff zu zerlegen, lag
es nahe, das Verhalten jenes Salzes auch zu
der Stammsubstanz des Wasserstoffsuperoxy-
des zu untersuchen.

Zu diesem Zwecke brachte ich zunächst
pulverförmiges, etwa SOproc. Baryumsuper-
oxyd mit einigen Krystallen rothen Blutlau-
gensalzesund etwas Wasserzusammen. Ichwar
nun nicht wenig erstaunt, als diese Mischung
ohne wei te re E r w ä r m u n g und ohne
Zusatz von A l k a l i stark aufzubrausen
begann und ein Gas entwickelte, welches
sich ebenfalls als re iner Sauers to f f erwies.
In dem Grade, als sich das Baryumsuper-
oxyd zersetzte, verschwand hierbei die gold-
gelbe Farbe des mittlerweile zur Lösung
gekommenen Ferricyankaliums, bis die Mi-
schung endlich fast farblos wurde. Hatte
ich nun viel Wasser genommen, so trat
völlige Lösung ein und nur die geringen
Unreinigkeiten des Baryumsuperoxyds blieben
auf dem Boden des Gefässes zurück oder
auch ein Überschuss des letzteren, falls nicht
genau die äquivalente Menge zugesetzt worden
war. Anfangs glaubte ich, dass die Zer-
setzung zwischen rothein Blutlaugensalz und
Baryumsuperoxyd nur bei Gegenwart von
viel Wasser quantitativ verläuft und dass
die ganze Menge des entstandenen Neben-
productes in Lösung gehen müsse. Dies ist
aber, -wie ich alsbald fand, durchaus nicht
der Fall. Es entwickelt sich also auch mit
wenig Wasser die g a n z e Menge des dis-
poniblen Sauerstoffs.

Wie ich schon jetzt hervorheben will,
ist dies ein Umstand von grosser Wichtig-
keit, welcher für die Verwendbarkeit dieser
neuen Reaction zur Darstellung von Sauer-
stoff die weiteste Aussicht eröffnet.

Dags bei dem Zusammenbringen von
Baryumsuperoxyd mit Ferricyankalium die
Farbe des letzteren unter Entwicklung von
Sauerstoffgas völlig verschwindet, deutet
darauf hin, dass das Ferricyansalz zu Ferro-
cyansalz reducirt wird. Indessen besitzt
das Ferricyankalium keine Spur von Sauer-
stoff und seine Formel unterscheidet sich
•von der ihm. im Eisen- und Cyangehalt äqui-




