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Uber die Bestimmung der salpetrigen
Siure im Natrinmnitrit.

Von
G. Lunge.

Seit der ausserordentlichen Xntwicke-
lung der Azofarbstoff-Industrie (ganz abge-
sehen vom Safranin u. s. w.) ist das Na-
trivmnnitrit ein sehr wichtiger Handelsartikel
geworden. Fiir die Verbraucher desselben
ist die genaue Kenntniss des Gehaltes an
wirklichem NaNO, nicht nur deshalb wichtig,
weil sie den Werth der Waare beeinflusst,
sondern in noch hdherem Grade, weil die
rationelle Fabrikation der Farbstoffe zum
grossen Theile davon abhdngt, dass man
mit ganz genau bekannten Mengen von wirk-
lichem NaNO, operirt.

Die Bestimmung der salpetrigen Siure
im Natriumnitrit kann natiirlich nur durch
solche Methoden stattfinden, welche nicht
zugleich auch das Nitrat mitbestimmen.
Unbedingt am nichsten liegend ist in dieser
Beziehung die bekanntlich zuerst von Feld-
haus eingefithrte Anwendung des Kalium-
permanganats, welches die salpetrige Siure
zu Salpetersiure oxydirt. Dies geschieht
aber zuletzt, wo nur noch sehr wenig salpe-
trige S#ure vorhanden ist, sehr langsam,
und kénnen dadurch nicht unerhebliche
Irrthiimer entstehen, indem man die Reac-
tion als beendigt annimmt, wenn die rothe
Farbe des Chamileons einige Minuten be-
stehen Dbleibt, wihrend bei langerem Warten
sie doch verschwindet. Allerdings fallt dieser
Ubelstand, wie ich schon vor 14 Jahren ge-
zeigt habe, fort, wenn man bei etwas er-
héhter Temperatur, ungefihr 40°, arbeitet;
aber dann wird ein zweiter, mit der ur-
spriinglichen Vorschrift von Feldhaus ver-
kniipfter Ubelstand noch grosser oder viel-
mehr unertriglich gross: nimlich die Zer-
setzung von salpetriger Siure zu NO und
NO;H, wobei ein Theil des Stickoxyds ent-
weicht und einen Verlust verursacht.

Ich habe nun allerdings damals schon
gezeigt (Berl. Ber. 1877, 1074), wie man
zu Werke gehen muss, um durchaus richtige
Ergebnisse zu erzielen. Man muss nimlich
nicht, wie sonst iiblich, das Chamileon in

die Salpetrigsdureldsung bis zur Rothfirbung
einfliessen lassen und das verbrauchte Cha-~
mileon messen, sondern man muss umge-
kehrt eine bestimmte Menge von Chamileon
anwenden und in diese die Salpetrigsiure-
16sung aus einer Birette einfliessen lassen,
bis die rothe Firbung eben verschwunden
ist. Wenn man mit ,,Nitrose“ oder analogen
Lésungen von N,O; oder vielmehr von Nitro-
sylschwefelsiure in Schwefelsiure arbeitet,
so ist selbstverstindlich ein Anséduern der
Chamileonlésung vollkommen unnéthig und
auch ein vorgingiges Erwirmen derselben
meist iiberfliissig, weil die Fliissigkeit beim
Einfliessen der Schwefelsiiure ohnehin warm
genug wird. Wenn die Lsung etwas zu
concentrirt ist oder die Temperatur zu hoch
steigt, so tritt oft eine Ausscheidung von
braunem Mangandioxyd in der Fliissigkeit
ein, welche aber die Genauigkeit der FEr-
gebnisse nicht im Mindesten beeintrichtigt;
bei weiterem Einlaufen der Salpetrigséure-
l6sung wird das Mangandioxyd wieder auf-
geldst, die Fliissigkeit wird wieder rosenroth
und die Endreaction, also die Entfirbung,
ist mit aller Schirfe zu beobachten.

Wenn man ein Salz der salpetrigen
Siure analysiren will, so kénnte man nach
der Methode verfahren, welche -ich damals
zur Urprifung meiner Methode mit Silber-
nitrit einschlug und welche bei diesem so
schwer 16slichen Korper auch die bequemste
ist, nimlich denselben in einem bekannten
Volum von concentrirter Schwefelsiure auf-
zuldsen, unter solchen Vorsichtsmaassregeln,
dass keine Stickstoffoxyde entweichen kdnnen
und die nun erhaltene Nitrose wie oben aus
einer Biirette in Chamileon einlaufen zu
lassen. Aber bei einem leicht 13slichen
Salze, wie es das Natriumnitrit ist, ist doch
eine andere Methode weit bequemer, nidmlich
das Chamileon selbst so stark mit ver-
diinnter Schwefelsiure anzusiuern, dass die
Flussigkeit bis zuletzt sauer bleibt, und
nun die neutrale Natriumnitritlésung in die
vorher auf 40 bis 50° erwiirmte saure Cha-
mileonlésung bis zum Verschwinden der
Firbung einlaufen zu lassen.

Der Vortheil meiner Art der Ausfithrung
der Chamileonmethode ist, wie leicht er-
sichtlich, folgender. Die salpetrige -Séure
trifft im Augenblicke, wo sie in Freiheit
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gesetzt wird (was bei ,Nitrose“ durch die
Verdiinnung mit Wasser, bei Natriumnitrit
durch die dem Chamileon zugesetzte Sdure
geschieht) mit fberschiissigem Chamileon
zusammen und wird daher etwa entstehendes
Stickoxyd oxydirt, ehe es aus der Fliissig-
keit entweichen kann, was nicht der Fall
ist, wenn das Chamileon umgekehrt tropfen-
weise in fiiberschiissige Salpetrigsiureldsung
gelangt.

In der von mir abgeiinderten Form ist die
Chamileonmethode von Fresenius (Quant.
Anal. 6. Aufl. II, 569) und G. Schultz
(Chemie des Steinkohlentheers 2. Aufl. 1T,
131) empfohlen worden. Dagegen ist in
Boeckmann’s Chemisch-technischen Unter-
suchungsmethoden 2. Aufl. I, 427) die &ltere
Form von Feldhaus empfohlen, in der Art,
dass man eine sehr verdinnte L&sung von
Natriumnitrit (nicht mehr als !/, Aquivalent,
also 0,069 ¢ NaNQ, in 200 cc enthaltend)
schwach ansiuert und Chamileon bis zur
bleibenden Rothfirbung einlaufen ldsst. Ver-
muthlich ist dabei der Gesichtspunkt maass-
gebend gewesen, dass es bequemer sei, die
Chamileonlésung aus einer Biirette verwen-
den zu kénnen, in der sie stets bleibt, als
eine Birette jedes Mal mit neuer Natrium-
nitritlésung fiillen zu miissen; auch ist ein
kleiner Vortheil der, dass man das Ergebniss
durch Multiplication, statt wie bei meinem
Verfahren, durch Division findet. Aber diesen,
an sich doch auch in Bezug auf Zeitersparniss
bestenfalls hochst geringfigigen (in Wirk-
lichkeit gar nicht vorhandenen) Vortheilen
stehen wesentliche Nachtheile gegeniiber:
dass nimlich auch bei so verdiinnten Lo-
sungen ein Verlust an Stickoxyd nicht ganz
zu vermeiden ist, wie der Geruch ganz
deutlich anzeigt, und dass ferner bei
diesen verdiinnten Lésungen schliesslich freie
salpetrige Séure neben Chamileon léngere
Zeit (10 Minuten) bestehen kann. Man
nimmt also den Endpunkt der Reaction sehr
leicht zu frith an, und muss jedenfalls zu
gehdriger Beriicksichtigung dieses Umstandes
nach jedem Zusatze von Chamileon ein
hochst zeitraubendes Warten erfolgen, da ja
die fir andere Fille von mir empfohlene
Erwirmung in diesem Falle, wie oben ausge-
fuhrt, unméglich ist. A priori muss also
die bei Boeckmann angegebene Methode
sowohl an Bequemlichkeit, wie an Genauig-
keit der meinigen nachstehen, was aber
nicht verhindert hat, dass sie gerade in
Fabrikantenkreisen, wo man wohl zu ver-
gleichenden Untersuchungen keine Zeit hat,
viel Anwendung gefunden hat und noch
findet.

Eine weitere Modification der Chaméleon-
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methode ist von Kinnicutt vorgeschlagen
worden (Proceedings of the American Academy
of Arts and Sciences 1883, 275). Sie be-
steht darin, dass man in neutrale Nitritl5-
sung von etwa 0,3 Proc. eine Zehntelnormal-
Chamileonlésung langsam bis zur bleibenden
Rothfirbung einlaufen ldsst, dann einige
Tropfen verdiinnte Schwefelsiure und einen
Uberschuss von Chamileon zusetzt, hierauf
stark ansfiuert, zum Sieden erhitzt und den
Uberschuss von Chamileon mit Zehntelnormal-
Oxalsiure zuriicktitrirt. Ich wiisste im Princip
gegen diese Methode nichts einzuwenden, als
dass sie schon durch Verwendung von zwei
Maassfliissigkeiten erheblich complicirter als
meine Methode ist.

Ein ganz verschiedene Klasse von Me-
thoden, welche in Farbenfabriken lingere
Zeit bekannt gewesen sind, ehe sie zur Ver-
dffentlichung kam, beruht auf einer Nach-
ahmung der Diazotirungsoperation im Kleinen.
In ibrer urspriinglichen Form liess man die
Natriumnitritldsung in stark angesiuertes,
mit Eis gekfihltes Anilin einfliessen (Boeck-
mann a. a, 0.). Die recht unvollkommenen
Resultate, welche man hierbei erbilt, wie
auch viele in meinem Laboratorium schon
frither angestellte Versuche beweisen, mogen
dann zu der bei Schultz a. a. O. beschrie-
benen Abinderung gefithrt haben, wonach
man 250 cc einer Lésung von 57 g mehrmals
umkrystallisirtem sulfanilsauren Natron im
Liter mit Wasser verdiinnt, mit Salzsdure
stark ansiduert und nun eine Lésung von
20 g Natriumnitrit in 1 [ Wasser so lange
einfliessen lisst, bis Jodkaliumstirkepapier
eben schwach gebliut wird. 231 g sulfanil-
saures Natron entsprechen 69 g Na NO,,
indem die Sulfanilsiure durch die salpetrige
Siure angeblich ,ganz glatt® in Diazobenzol-
sulfosiure, Cg H4<NS—~03N>, iibergefithrt werde.
Diese Methode ist von vornherein weitaus
umsténdlicher als alle Chamileonmethoden.
Man muss, wie wir gefunden haben, in der
That das kiufliche sulfanilsaure Natron
mehrmals umkrystallisiren und mit Thier-
kohle besonders reinigen, und braucht dann
immer eine erhebliche Menge fiir jeden Ver-
such, so dass die Methode nicht ganz billig
ist. Man muss ferner, da iiber 200 cc der
Nitritlésung verbraucht werden, eine gewdhn-
liche Biirette 5 bis 6 mal fiir einen einzelnen
Versuch fiilllen. Man hat endlich alle be-
kannten Ubelstinde einer Tupfelanalyse,
welche im vorliegenden Falle ganz besonders
hervortreten, da man lingere Zeit in Unge-
wissheit dariiber ist, ob sich wirklich blaue
Flecke entwickelt haben oder nicht. Man
miisste ja alles dies in den Kauf nehmen,
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wenn die bei Schultz gemachte Bemerkung
richtig wire, wonach diese Methode die
meinige an Sicherheit der Resultate tber-
treffen soll. Wir werden aber sehen, dass
in Wirklichkeit nicht nur das Gegentheil
hiervon der Fall ist, sondern dass sogar die
Sulfanilsduremethode als vollkommen un-
brauchbar bezeichnet werden muss, da sie
um 8 bis 9 Proc. zu niedrige und dabei um
mehrere Procent unter einander abweichende
Resultate gibt. Ich kann demnach nur an-
nehmen, dass die Yabrikschemiker diese
Methode darum vorziehen, weil sie der An-
wendung des Natriumnitrits im Grossen
nachgebildet ist und man denkt, man kdnne
ihre Ergebnisse unmittelbar auf die Praxis

anwenden. Das ist aber ganz sicher ein
Feblschluss. Nicht nur weichen, wie schon
gesagt, die Ergebnisse selbst bei analy-

tischen, unter genau gleichen Verdiinnungs-
und Temperaturverhdltnissen ausgefithrten
Versuchen schon weit iber die Zulissig-
keitsgrenze von einander ab, sondern man
kann auch mit Bestimmtheit annehmen, dass
im Grossen, wo die Verdiinnungen und Tem-
peraturen ganz andere und bei verschie-
denen Verwendungen wechselnde sind, die
Abweichungen noch weit grésser sein werden.
Der Betriebschemiker wird in jedem Falle
auf empirischem Wege den erforderlichen
Uberschuss ermitteln miissen, und wird ihm
ein wirklicher Dienst nur durch eine den
wahren Gehalt des kiuflichen Nitrits untriig-
lich angebende Methode geleistet werden.
Ganz selbstverstindlich aber ist es, dass der
Verkidufer von Natriumnitrit sich auf ein
so unsicheres und unrichtiges Verfahren, wie
es die Diazotirungsmethode ist, unméglich
einlassen kann.

Im Laufe der Jahre hatte ich bei den
Ubungsarbeiten in technischer Analyse in
meinem Laboratorium schon héufig Ver-
gleichungen zwischen den verschiedenen Me-
thoden anstellen lassen, welche stets dahin
fiihrten, dass die meinige die beste sei.
Specielle Veranlassung zu griindlicher Erfor-
schung der Sache bot der Umstand, dass
ein Natriumnitritfabrikant mit einem oder
mehreren seiner Abnehmer sich {iber den Ge-
halt der Waare nicht einigen konnte und
mich um Entscheidung ersuchte. Es ge-
schieht auch auf sein Ersuchen, dass ich die
betreffende Arbeit verdffentliche, um viel-
leicht gréssere Klarheit in die Sache zu
bringen und Streitigkeiten zwischen Kiufer
und Verkiufer zu vermeiden, sowie auch im
inneren Betriebe der Fabriken grdssere
Sicherheit zu erlangen. Die folgenden Ver-
suche sind von Herrn stud. chem. Hans
Landolt als Theil seiner Diplomarbeiten
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nach meiner Anleitung und unter meiner
fortwihrenden Aufsicht angestellt worden,
und kann ich seine grosse Sorgfalt und ent-
sprechende Zuverlissigkeit der Ergebnisse

bezeugen.  Selbstredend wurde zu allen
Versuchen dasselbe kaufliche Natriumnitrit
verwendet.

A. Sulfanilsiduremethode.

(Genau nach der Vorschrift bei Schultz
a. 2. 0.) Angewendet je 250 cc einer Lisung
von 57 g reinem sulfanilsauren Natron in
1, verdiinnt mit 250 ce Wasser und eine
Lésung von 20 g Natriumnitrit im Liter.
Ergebnisse:

Verbrauchte Daraus berechneter

it . Abweichung
N s, Ceslidenariun: o il
cc Proc. Proe.
252 84,45 — 127
251 84,97 — 0,75
2417 86,16 -+ 0,44
246 86,51 -+ 0,79
246 86,51 -+ 0,79

Mittel 85,72

Der zuweilen schon lange vor Beendi-
gung des Versuches auftretende Geruch zeigte
entschieden, dass Stickoxyde in die Luft
gingen. Ubrigens verhindert die Verdiinnung
ein auch nur einigermassen scharfes Erkennen
der Endreaction, also der Blduung von Jod-
kaliumstirkepapier. Die Ergebnisse weichen
unter einander bis zu 2,06 Proc., vom Mittel
bis zu 1,27 Proc., das letztere vom wirk-
lichen Gehalt (94,14 Proc.) um 8,42 Proc. ab.

Bei den eben beschriebenen Versuchen
war gewohnliche Temperatur (um 20° herum)
und geleimtes Jodstarkepapier angewendet
worden. Einige weitere Versuche wurden
unter Abkiithlung mit Eis auf 10° und mit
ungeleimtem Reagenspapier vorgenommen,
wobei als Endpunkt derjenige angenommen
wurde, bei dem eine sofortige Bliuung ein-
trat; dies war unvermeidlich, da bei diesem
Papiere schon nach Zusatz einer verhdltniss-
missig geringen Menge von Nitrit nach etwa
einer Minute stets ecine Blduung eintrat,

ein Warten also ausgeschlossen war. Er-
gebnisse:
Verbrauchte Daraus berechneter

Abweichung

NaNOLin ot e, vom Mittel
250 85,0 —~05
2475 85,9 -+ 04
249 85,3 —0.2
249 85,3 —0.2
246 86,3 -+ 08
250 85,0 — 05

Mittel 85,5

Also auch hier noch ziemlich stark von
einander abweichende und weitaus zu nie-
drige Resultate.
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Das ebenfalls empfohlene Verfahren, das
Reagenspapier nicht mit der Flissigkeit zu
betiipfeln, es vielmebr nur in den Luftraum
iiber dieselbe zu halten, ist vollkommen un-
brauchbar; es ist unmdglich, damit auch
nur anndhernd richtige Ergebnisse zu er-
halten.

B. Methode von Lunge.

1. Apgewendet ein etwa halbnormales
Chamileon, von dem 1 cc == 0,027636 Fe =
0,017039 Na NO,, mit Schwefelsiure ange-

sauert und auf 30 bis 40° erwiarmt. Na-

triumnitritldsung = 1 Proc.:

Angewendetes Verbrauchte Berechneter Abweichung

Chamileon  Nitritlosung Gehalt vom Mitte}

ce ce Proc. Proe.
10 18,13 93,98 —0,16
10 18,10 94,14 0
10 18,10 94,14 0
20 36,19 94,16 + 0,02
20 36,18 94,18 + 0,04
20 36,15 94,27 + 0,13

Mittel 94,14

2. Chamileon wie oben; Natriumnitrit-
16sung = 2 Proc.:

Angewendetes Verbrauchte Berechneter Abweichung
Chamileon Nitritlosung Gehalt vom Mittel
ce ce Proc. Proc.
10 9,05 94,14 0
10 9.07 93,93 —0,91
10 9,06 94,03 — 0,11
20 18,08 94,24 ~+ 0,10
20 18,10 94,14 0
20 18,10 94,14 0
30 27,18 94,03 — 0,11
30 27,12 94,94 +4-0,10
30 27,14 94,17 -+ 0,08
40 36,20 94,14 0
40 36,18 94,18 -+ 0,04
40 86,15 94,27 -+ 0,13
94,14

3. Neues Chamileon, etwa Zehntelnormal,
wovon 1 ¢c¢c=0,005524 g Eisen == 0,003405¢
NaNO,; Natriumnitritlosung 1 proc.:

Angewendetes Verbrauchte Berechneter Abweichung
Chamileon Nitritiosung Gehalt vom Mittel
ce ce Proc. Proc.
20 7,25 93,95 —0.23
20 7,22 94,34 +0,16
40 14,45 9498 -+ 0,10
40 14.46 9491 -+ 0,03
40 14,50 93,95 —023
80 28,98 94,02 —0,16
80 28 88 94,34 -+ 0,16
80 28,88 94,34 -+ 0,16
94,18

4. Ebenso, nur 2 proc. Losung von Na-
triumnitrit.

40 7,25 93,95 — 0,07

40 7,23 94,16 + 0,14

80 14,50 93,95 — 0,08
94,02

Die Ergebnisse sind hiernach ungemein
befriedigend. Bei Halbnormalchaméaleon be-
wegen sie sich nur um + 0,1 Proc. um

94,14 Proc. herum; bei Zehntelnormalchami-
"leon, wo natiirlich weniger Nitritlésung ver-
braucht wird und eher ein Tropfen zu viel
hineinkommt, ist doch der grdsste Fehler
nur — 0,28, und sind die iibrigen Fehler
nur bis + 0,16 Proc. vom Mittel entfernt.

C. Methode von Feldhaus (nach der
Vorschrift in Boeckmann's ,Unter-
suchungen®).

Angewendetes Chamileon wie bei B
No. 3. Die Natriumnitritlsung wurde stark
verdiinnt, wie angegeben, und schwach an-
gesiuert.

Berechneter Abweichung

Nitritlésung Chamé#leon

B varmaan (ool gen  rom

ce Proc. ce I’roc.
1000 001 275 93,66 -+ 0,37
1000 001 20,3 9288  — 031
1000 001 21,830 9315  —0.14
1000 0,02 54,4 99,65 — 0,64
1000 0,02 547 9315  — 0,14
500 004 546 9298  — 031
500 0,04 550 93.66  — 0,63
500 0,02 27,4 93,32 -+ 0,03
500 002 215 93.66 0,37
500 004 548 93,82  -+0,03
500 0,04 54,98 93,62 -+ 0,33

Mittel 93,29

Hiernach weichen die Einzelresultate

vom Mittel derselben bis zu 0,64 Proc., das
Mittel selbst vom wirklichen Gehalt um
0,85 Proc. ab, so dass bei einzelnen Be-
stimmungen um 1,49 Proc. zu wenig gefun-
den wurde. Diese Abweichungen sind ent-
schieden zu gross und kénnen leicht zu
Streitigkeiten fithren. Ubrigens war in allen
Fillen, auch bei grésster Verdiinnung, ein
salpetriger Geruch zu spiiren und brauchte
man sehr lange Zeit, weil das Ausbleichen
des Chamileons &fters bis 10 Minuten er-
forderte.

D. Methode von Kinnicutt.

Chamileon wie bei B No. 3 und C; Na-
triumnitritlésung 0,333 proe.

Angewendete Verbraucht. Berechneter  Abweichung

Nitritlosung Chamileon Gehalt vom Mittel
cc
10 27,67 94,94 -+ 0,10
10 97,64 94,14 0
10 97,66 94,90 -+ 0,06
10 217,60 94,00 —0,14
10 27,52 94,06 — 0,08
10 97.58 94,27 +0,13
10 97,54 94,13 — 0,01
20 54,96 93,92 — 0,22
20 55,21 94,34 -+ 0,20
20 55,08 94,13 — 0,01

Mittel 94,14

Das Mittel fillt also genau wie bei den
Analysen nach B No. 1 und No. 2 aus; die

Einzelresultate weichen 6fters als bei meiner
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Methode vom Mittel ab, aber doch nur zwei-
mal iiber 0,2, sonst nur etwa 0,1 Proc.
Zur Controle davon, ob der nach meiner
und Kinnicutt’s Methode gefundene Mit-
telgebalt der Wirklichkeit entspriche, stellte
Herr Landolt noch eine vollstindige Ana-
lyse des verwendeten Natriumnitrits an.
Der Wassergehalt wurde durch Trocknen
bei 180° das Chlor durch Silbernitrat, die
- Schwefelsdure durch Chlorbaryum, der Ge-
sammtstickstoffgehalt mittels des Gasvolu-

meters bestimmt wund durch Abzug des
94,14 Proc. NaNOQO, entsprechenden Betrages
auf NaNO; berechnet. Ergebnisse:
Mittel
Natriumnitrit 94,14 Proc,
Natrinmnitrat 2,38 —2,44 —2,32 2,38 -
Natrinmsulfat 1,22 — 1,18 1,20 -
Natriumchlorid 0,06 -
Wasser 2,07—2,10 2,08 -
Unlosliches Spuren
99,86 Proc.

Hiernach darf ich wohl folgende Kritik
iber die der Prifung unterworfenen Methoden
zur Untersuchung des Natriumnitrits aus-
sprechen.

Vollkommen genaue Ergebnisse erhilt.

man sowohl durch die Methode von Lunge,
welche zugleich am schnellsten von allen
auszufithren ist, als durch diejenige von
Kinnicutt, welche mehr Zeit und zwei
Normalflissigkeiten erfordert. Die Methode
von Feldhaus-Boeckmann gibt entschie-
den zu niedrige und dabei unter einander
keineswegs gut stimmende Zahlen; auch er-
fordert sie viel mehr Zeit. Die Sulfanil-
siure-Methode (und, wie ich hinzufiigen
kann, in noch hdherem Grade die Anilin-
methode) ist unbedingt falsch und sollte
ganz verlassen werden; dabei ist sie auch
theurer und umstindlicher als alle anderen.

Bei dieser Gelegenheit mége mir noch
eine andere Bemerkung gestattet sein. In
neuester Zeit wird die von Ulsch ausgear-
beitete Methode zur Bestimmung des Sal-
peterstickstoffs (Chem. Centr. 1890, 1410)
von verschiedenen Seiten in dringender
Weise empfohlen, z. B. von Fricke (d. Z.
1891, 241) und von Alberti & Hempel
(d. Z. 1891, 398). Die Letztgenannten ver-
langen geradezu, dass diese Methode in
Versuchsstationen und Handelslaboratorien
ausschliesslich zur Anwendung kommen
golle. Ich habe nun kein Wort gegen die
Methode von Ulsch einzuwenden, welche
ich selbst noch gar micht angewendet habe;
ich will den oben genannten Chemikern gern
glauben, dass sie damit sehr gute Resultate
erzielt haben. Aber ich glaube doch darauf
hinweisen zu sollen, dass diese Methode

ibrer Natur nach fiberhaupt lange keinen
so grossen Grad von Genauigkeit zulisst,
als die von mir ausgebildete ,nitrometrische“
Methode, welche seit Erfindung des ,,Gas-
volumeters® zu einer der bequemsten und
schnellsten aller analytischen Methoden ge-
worden ist. Bei Ulsch misst man 10 cc
Normalsiure ab, von denen etwa die Hilfte
gesiittigt und der Rest durch Zuricktitriren
gefunden wird. Wenn wir die Unsicherbeit
beim Auslaufen der Pipette auf 0,05 ce und
diejenige beim Destilliren des Ammoniaks
und Zuriicktitriren auch nur auf 0,05 cc,
also den gewGhnlichen Ablesungsfehler, rech-
nen, so kann ein Gesammtfehler von 0,1 cc,
d. h. auf 5 cc von einem Funfzigstel des
Gesammtbetrages entstehen. Wenn, wie bei
einem Superphosphat, nur wenige Procent
Stickstoff vorhanden sind, so kommt es auf
einen Irrthum von !/, also z. B. bei b Proc.
auf 0,1 Proc. Stickstoff allerdings nicht an.
Aber fir Salpeteranalysen und &hnliche
Fille ist doch ein solcher Fehler ganz un-
ertriglich, und selbst die Hélfte davon, also
o des Gesammtbetrages, entschieden viel
zu hoch. Man vergleiche nun damit die
Gepauigkeit der nitrometrischen Methode,
deren Genauigkeitsgrenze nur durch die Ab-
lesungsfehler der eingetheilten Réhren be-
dingt wird, unter der selbstverstindlichen
Voraussetzung, dass die Réhren richtig cali-
brirt sind, was doch auch fiir die Biiretten
bei Ulsech ebenso néthig ist. Die Ab-
Jesungsfehler betragen aber beim Nitrometer
hochstens wieder 0,05 cc, und wenn wir
auch, wie billig, einen ebensolchen Fehler
im Reductionsrohre des Gasvolumeters an-
nehmen, so kommen wir doch auch nur auf
0,1 cc, welcher Fehler aber hier nicht wie
bei Ulsch, auf 5 cc, sondern je nach der
Grosse des Gasmessrohres auf 50, 100 oder
(bei den Kugel-Nitrometern) auf 150 cc zu
vertheilen 1ist, also die 10 bis 20 bis
30 fache Genauigkeit des Verfahrens von
Ulsch ermdglicht. Dass diese Genauigkeit
aber nicht nur auf dem Papiere steht, er-
weisen nicht nur Hunderte von Ubungsana-
lysen meiner Schiiler, sondern zeigen wieder
die bei gegenwirtiger Gelegenheit ange-
stellten Analysen des Natriumnitrits von
Herrn H. Landolt. Er bediente sich da-
bei eines Gasvolumeters mit besonderem
Zersetzungsgefiiss, ganz wie es d. Z. 1891
S. 141 Fig. 46 abgebildet ist. Da das von
ibm benutzte Instrument nur 50 cc fasste,
so musste er die Menge der Substanz danach
einrichten und bekam umstehende Resultate.

Die Abweichungen vom Mittel betragen
also héchstens 0,023 Proc., oder ein Tau-
sendstel des Gesammtgehaltes an Stickstoff
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N omaiiy  Stickoxyd  Sticksteff  SEotents
4 ce g
0,1557 49,60 0,03110 19,97
0,1461 46,60 0,02922 90,00
0,1451 46,30 0,02903 20,01
19,993

— ein Resultat, wie es von keiner anderen
Methode iibertroffen und sicher von wenig
anderen erreicht wird. Da nun meine Me-
thode zugleich eine der kiirzesten ist, so
sehe ich nicht ein, warum man sie zum
Vortheil derjenigen von Ulsch aus den agri-
kulturchemischen Laboratorien ausschliessen
solle.

Die Theorie des Sdmischprocesses,
Von
Dr. W. Fahrion.

Obgleich meine diesbez. Versuche (vgl.
8.172 d. Z.) noch nicht abgeschlossen sind,
sehe ich mich durch einen in ,Der Gerber®
No. 409 erschienenen Artikel: Ein Wink fir
die Degrasuntersuchung von W. Eitner, ge-

nothigt, Weiteres dariiber zu verdffentlichen.

Indem ich mich darauf beschrinke, die Ein-
winde zu widerlegen, welche Eitner gegen
die Oxydationstheorie vorbringt, will ich nur
beildufig bemerken, dass diese Theorie, d. h.
die Apnahme einer Oxydation des Thrans
bei der Simischgerbung, schon alt ist und
durch meine Versuche nur bestitigt wurde.
Ausserdem bin ich auch heute noch nicht der
einzige, der hierin die Ansichten Eitner’s
nicht theilt; so bemerkt z. B. R. Jahoda
(S.826 d.Z.), die von W. Eitner ausge-
sprochene Ansicht, dass der ,Degrasbildner®
aus Thran durch Bertthrung mit der Haut
entstehe, entbehre jeder wissenschaftlichen
Begriindung.

Zunichst findet Eitner den ,Degras-
bildner® stets stickstoffhaltig, auch wenn er
vor seiner Abscheidung aus dem Degras
letzteren nach meinen Angaben durch Aus-
schiitteln mit Ather und Wasser reinigt.
Ich darf in dieser Beziehung wohl auf meine
Abbandlung: Uber einen im Thran vor-
kommenden, angeblich stickstoffhaltigen
Korper (S. 446 d. Z.) verweisen. Den Miss-
erfolg kann ich mir nur dadurch erkliiren,
dass das Ausschiitteln nicht oft genug vor-
genommen und dass der ftherischen Losung
nicht die Zeit zur villigen Klirung gelassen
wurde. Unmittelbar nach dem Ausschiitteln
ist dieselbe durch feine stickstoffhaltige
Flocken stark getriibt, welche sich nur
ausserordentlich langsam absetzen und auch

theilweise durch’s Filter gehen, so dass man
in diesem Fall wohl noch eine qualitative
Reaction auf Stickstoff bekommen kann. Die
Menge desselben kann aber unter keinen
Umsténden von Bedeutung sein. Leider hat
Eitner keine quantitativen Zahlen ange-
geben.

‘Wihrend ferner F. Simand zugibt, dass
der ,Degrasbildner® in Ather etwas ldslich
ist, erklirt ihn Eitner fir vollstindig un-
16slich in Ather. Diese Behauptung_ist mir
unverstindlich, denn um ihre Unrichtigkeit
einzusehen, braucht man nur aus einem ganz
beliebigen Thran oder Degras die betreffende
Substanz das eine Mal mit Petrolither, das
andere Mal mit Schwefelither abzuscheiden
(am besten nach der von mir fir die Be-
stimmung der Oxysiuren im Leinglfirniss
angegebenen Methode (S. 540 d. Z.). Man
wird stets eine sehr bedeutende Differenz
erhalten, welche doch nur durch einen Kor-
per bedingt sein kann, der in Petrolither
unldslich, in Ather dagegen 18slich ist. So
lange die Constitution der im Thran vor-
kommenden ungesittigten Fettsiuren nicht
vollstdndig aufgeklirt ist, nenne ich die mit
Petroldther abgeschiedene Substanz Ge-
sammtoxysiuren, die mit Schwefelither
abgeschiedene die feste und die Differenz
beider, die in Ather 14sliche, die flissige
Oxysiure. Nachstehend seien einige Be-
stimmungen dieser Substanzen in Thran- und
Degrassorten angegeben, welche simmtlich
doppelt ausgefiithrt sind.

o8 ® Demnach
g 5 @ 5 von den
E 3 %3 Gesammt-
S E» R oxysiuren in
s 3 © | Ather 15slich
Proc Proc Proc.
Heller Fischthran 0,74 | 0,31 l 58,1
Dampfmedicinalthran . | 824 | 0,80 | 75,3
Sehr alter Robbenthran 4211 1,70 | 59,6
Dorschleberthran . 098 0,19 | 80,6
Simisch-Moéllon daraus |15,09 | 4,72 . 68,7
(wasserfrei) ‘:
Thuunfischthran . 226 059 | 739
Sémisch-Mogllon daraus |12,06 | 8,86 | 68,0
(wasserfrei) i
|

Aus obigen Zahlen ergibt sich, dase, wie
dies auch zu erwarten ist, das Verhiltniss
der flissigen zur festem Oxyséure in ver-
schiedenen Thranen verschieden ist und sich
auch bei der weiteren Oxydation in ein und
demselben Thran dndert. Kein Zweifel diirfte
aber mehr daran sein, dass man, wie ich
schon in meiney ersten Abhandlung erwihnte,
zu niedrige Zahlen erhélt, wenn man nach
dem Vorschlag Simand’s (Der Gerber
No. 891) den ,Degrasbildner” statt mit
Petrolither mit Schwefelither abscheidet.





