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Die quantitative Bestimmung des Stick-
stoffs im Natronsalpeter.

Von
Alberti u. Hempel in Magdeburg.

In Folge unserer Mittheilung iiber Be-
stimmung des Salpeterstickstoffs nach der
Methode Ulsch (d. Z. 1891, 398) erhielten
wir vielfach Zuschriften von sachverstindiger
Seite, welche simmtlich darin berein-
stimmten, dass die vorgeschlagene Methode
sehr genaue Resultate liefert und ohne jede
Schwierigkeiten auszufiihren ist. Jedenfalls
wurde allgemein die Unrichtigkeit der in-
directen sogenannten Differenzmethode und
die Nothwendigkeit anerkannt, dieselbe durch
directe Bestimmungsmethoden zu ersetzen.
Wir verweisen in dieser Beziehung auf die
Mittheilungen von Oscar Hagen (Chemzg.
1891, 1528) und von R. Frihling (das.
1891, 1559). Der Erstere empfiehlt fiir
die directe Bestimmungsmethode in wirmster
Weise das Lunge’sche Nitrometer, der
Letztere mit voller Berechtigung die von
Wagner verbesserte Schloesing - Gran-
deau’sche Methode. Fiir uns ist dies Ver-
anlassung gewesen, in Gemeinschaft mit
unserem Mitarbeiter Dr. Creydt nochmals
eingehend die verschiedenen indirecten und
directen Bestimmungsmethoden zu priifen,
um dann ein begriindetes Urtheil iiber die
Art und Zeitdauer der Ausfithrung derselben
und die Sicherheit der erhaltenen Resultate
fillen zu kénnen. Zu diesem Zwecke ver-
schafften wir uns von grésseren Geschifts-
hdusern eine Reihe von Natronsalpeterproben,
um mdglichst verschiedene Handelswaare
zur Untersuchung zu bringen. Von diesen
Mustern wihlten wir 6 Salpeter aus, welche
wir nach fiinf Methoden untersuchten.

"Wir bemerken zu diesen Zahlen, dass
die Umrechnung des nach B, C, D, E gefun-
denen Gehaltes an Stickstoff auf salpeter-
saures Natron durchaus unberechtigt ist,
wie wir dies spiter zeigen werden und von
uns nur vorgenommen wurde, um die Diffe-
renzen, welche bei der Bestimmuug und der
Berechnung des salpetersauren Natrons nach
den verschiedenen Untersuchungsmethoden
sich ergeben, recht deutlich hervorzuheben.

Aus obiger Versuchsreihe folgt mit ab-
soluter Sicherheit, dass die Bestimmung des
Stickstoffs nach der indirecten Methode
Maercker-Abesser, den directen Methoden
Lunge, Schloesing-Grandeau, Ulsch
gut ibereinstimmende Resultate ergibt, letz-
tere aber ganz bedeutend von der Differenz-
methode (Bestimmung der Refractionsgrade
— Gehalt an Wasser, des in Wasser unlgs-
lichen Riickstandes, des schwefelsauren Na-
trons und des Chlornatriums) abweichen.

Nun ist es uns ja nicht unbekannt, dass
auf vielen Versuchsstationen, in Handels-
und Fabrik-Laboratorien bereits seit lingerer
Zeit die eine oder die andere der aufge-
fithrten vier Methoden (statt der Quarz-
auch wohl die Chromatmethode) angewandt
wird; ebenso sind wir aber auch dariiber
unterrichtet, dass der grosse Salpeterhandel
nur nach der Differenzmethode (Bestimmung
der Refractionsgrade) erfolgt. Der gesammte
englische und hamburger Salpeterhandel wird
auf Basis dieser Untersuchung abgeschlossen,
die gréssten Laboratorien in Magdeburg
miissen gezwungener Weise die Differenz-
methode fast immer ausfithren. TUm ersteres
zu beweisen, liessen wir von drei der renom-
mirtesten Handelschemiker Hamburgs je
zwei der obigen sechs Salpeterproben unter-
suchen. Selbstverstindlich sehen wir von der
Veréffentlichung der Namen der betreffenden
Chemiker ab. Die Resultate waren:

No.I  No. II No. III  No. IV No. V  No. VI
Wasser = 2,38= 2,16 Feuchtigkeit = 2,10= 2,24  Feuchtigkeit = 2,13= 2,70
Chlornatrium = 1,28= 1,17 Kochsalz = 1,1T= 1,17  Kochsalz = 1,06= 141
Sulfate = 0,27= 0,28 Unlésliches und Salpetersaures
Unlosliches = 0,18= 0,13 unpbestimmte Theile= 0,50 = 0,50 Natron = 96,50 = 95,52
Salpetersaures Salpetersaures
Natron = 95,94 = 96,26 Natron = 96,23 = 96,09

100,00 100,00

Die Resultate, welche simmtlich Durch-
schnittszahlen von Doppeluntersuchungen
sind, waren folgende (s. S. 102):

100,00 100,00
Dieselben decken sich mit dem von uns
| nach der Differenzmethode erhaltenen Be-
| funde innerhalb der Fehlergrenze.
: 14



r

Zeitschrift
angewandte Chemie.

[

Alberti und Hempel: Bestimmung des Stickstoffs im Natronsalpeter.

102

Indirectec Mcthoden

Directe Methodecn

D.
@:mnm”.oﬂwomo o N Nach E.
i t i ’s Nitrom sing-
Differenzmethode (Macrcker-Abesser) Mit Lunge eter | S o%m.% m_cpn:m_. memwmmqwms Nach Ulsch
Wasser = 2,33 Proc.
I 15,83 Proe. Stickstoff Unldsliches =006 - 15,59 Proc. Stickstoff 15,57 Proc. Stickstoff 15,54 Proc. Stickstoff 15,55 Proe. Stickstoff
entspr. Chlornatrium =126 - entspr. entspr. entspr. entspr.
96,10 Proc. salpetersaures Schwefelsaures B 94,65 Proc. salpetersaures | 94,563 Proc. salpetersaures | 94,35 Proc. salpetersaures { 94,41 Proc. salpetersaures
Natron Natron =025 - Natron Natron Natron Natron
3,90 Proc.
Wasser =2,15 Proc.
11 15,84 Proc. Stickstoff Unlésliches =0,11 - 15,64 Proc. Stickstoff 15,61 Proc. Stickstoff 15,63 Proc. Stickstoff 15,62 Proc. Stickstoff
entspr. Chlornatrium =118 - entspr. entspr. entspr. entspr.
96,17 Proc. salpetersaures Schwefelsaures 94,96 Proc. salpetersaures | 94,77 Proc, salpetersaures | 94,90 Proc. salpetersaures | 94,84 Proc. salpetersaures
Natron Natron =039 - Natron Natron Natron Natron
3,83 Proc.
Wasser == 2,23 Proc.
It 15,84 Proc. Stickstoff Unlésliches =0,12 - 15,62 Proc. Stickstoff 15,62 Proc. Stickstoff 15,63 Proc. Stickstoff 15,61 Proc. Stickstoff
entspr. Chlornatrium =117 - entspr. entspr. entspr. entspr.
96,14 Proc. salpetersaures Schwefelsaures 94,84 Proc. salpetersaures | 94,84 Proc. salpetersaurcs | 94,90 Proc. salpetersaures | 94,77 Proc. salpetersaures
Natron Natron = 034 - Natron Natron Natron Natron
3,86 Proc.
Wasser = 2,35 Proc.
v 15,80 Proc. Stickstoff Unlésliches =0,09 - 15,65 Proe. Stickstoff 15,63 Proc. Stickstoff 15,56 Proc. Stickstoff 15,61 Proe. Stickstoff
entspr. Chlorpatrium =1,29 - entspr. entspr. entspr. entspr.
95,95 Proc. salpetersaures Schwefelsaures 95,02 Proe. salpetersaures | 94,90 Proe. salpetersaures | 94,47 Proc. salpetersaures | 94,75 Proc. salpetersaures
Natron Natron ywz@u‘mwih‘ ) Natron Natron Natron Natron
4,05 Proc.
Wasser =2,40 Proc. ‘
A% 15,84 Proc. Stickstoff Unlgsliches =0,10 - 15,56 Proc. Stickstoff 15,59 Proc. Stickstoff 15,64 Proc. Stickstoff 15,64 Proe. Stickstoff
entspr. Chlornatrium ==1,02 - entspr. entspr. entspr. entspr.
96,14 Proc. salpetersaures Schwefelsaures 94,47 Proc. salpetersaures | 94,65 Proc. salpetersaures | 94,96 Proc. salpetersaures | 94,96 Proc. salpetersaures
Natron Natron =034 - Natron Natron Natron Natron
. 3,86 Proc.
Wasser = 3,18 Proc.
VI 15,65 Proc. Stickstoff Unlgsliches  =0,13 15,47 Proc. Stickstoff 15,47 Proc. Stickstoff 15,44 Proc. Stickstoff 15,43 Proc. Stickstoff
entspr. Cblornatrium =1,32 - entspr. entspr. entspr, entspr.
95,01 Proc. salpetersaures Schwefelsaures 93,93 Proe. salpetersaures | 93,93 Proc. salpetersaures | 93,74 Proc. salpetersaures | 93,68 Proc. salpetersaures
Natron Natron =036 - Natron Natron Natron Natron
4.99 Proc.
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Der Hauptgedanke unserer Arbeit ist
nun, die Aufhebung dieser hichst unrichtigen,
im grossen Salpeterhandel aber noch allge-
mein angewandten Differenzmethode anzu-
streben. Um dies mit vollster Uberzeugung
zu konnen, musste nun noch der directe
Beweis fur die Unrichtigkeit der bisherigen
Methode erbracht werden. Zu diesem Zwecke
wurde in den vorliegenden Salpeterproben
der Gehalt an XKali ermittelt und derselbe
auf salpetersaures Kali umgerechnet. Hierbei
ergaben sich folgende Resultate:

I 1. ur. 1v. V. VL
KNO, =121 466 502 547 5,11 5,18 Proc.

Bei diesem Gehalt an salpetersaurem
Kali erkldrt sich aus der unrichtigen Be-
rechnung desselben als salpetersaures Natron
bei der Differenzmethode ein Fehler von

I. 1. 1. Iv. V. VL
-+ 0,19 0,12 0,18 0,15 0,13 0,13 Proc. Stickstoff.

Die Gesammtdifferenz zwischen den Re-
sultaten der indirecten Differenzmethode A
und der directen Bestimmungsmethode Ulsch
war nach obenstehender Zusammenstellung:

L II. I 1Iv. V. VL
-+0,28 0,22 023 0,19 0,20 0,22 Proc. Stickstoff,

Die Restdifferenz beruht auf dem Gehalt
der Salpeterhandelswaare an organischen
Stoffen, Brom- und Jodverbindungen u. s. w.,
welche mit noch geringerer Berechtigung als
salpetersaures Natron berechnet werden, wie
dieselbe fiir das salpetersaure Kali vorhanden
ist. Xs geniigt ein Gehalt von 0,5 bis
0,8 Proc. an diesen Verbindungen und haben
wir von der Bestimmung derselben abgesehen,
da dieselbe in der Sache nicht ausschlag-
gebend ist.

Ehe wir nun zur Entscheidung der Frage
ibergehen, welche Methoden an Stelle der
Differenzmethode zu empfehlen sind, diirfen
wir wohl noch eine Zusammenstellung der
Befunde von weiteren 18 Salpeterproben
geben, welche von uns gleichzeitig nach der
Differenzmethode wie nach der Methode
Ulsch untersucht sind. Die nebenstehenden
Resultate (Proc.) beruhen auf Doppelana-
lysen:

Auch bei dieser grésseren Reihe von
Untersuchungen zeigt sich stets ein mehr
oder weniger bedeutender Mindergehalt des
Salpeters an Stickstoff nach der directen
Methode Ulsch. Derselbe betrigt im Durch-
schnitt 0,23 Proc.

Von den von uns benutzten vier Me-
thoden m&chten wir die indirecte Bestim-
mungsmethode mit Quarz nach Maercker-
Abesser (sowie auch die bei fritherer Ge-
legenheit von uns gepriifte Chromatmethode)
als am wenigsten zur allgemeinen Anwen-
dung geeignet bezeichnen. Dieselbe ist in

ENELE

Indirecte Differenzmethode 25% %%g

6 | og | 48 |ePaliis|ass|En gl FEg

g |£5 |55 EiElEafzBidla4zETe

g | 5% | 8% 55%%%&% 2 |55%
1.12,30| 0,14 | 0,78| 0,25 |96,58/15,91|15,74] 0,17
2.14,00| 0,30 | 2,93| 0,64 |92,13|15,17{14,90) 0,27
3.12,38 | 0,16 | 1,78( 0,33 [9540(15,71{15,52] 0,19
4.| 1,75 | 0,20 | 0,85) 0,18 |97,02/15,9815,68] 0,30
5.11,8010,31 | 0,99/ 0,39 |96,51/15,90|75,61| 0,29
6.13,50 | 0,08 1,46 0,34 194,62!15,58115,31] 0,27
7.1 2,10 | 0,06 | 1,58) 0,30 [95,96|15,81|15,58 0,23
8.1 5,38 10,22 | 1,23| 0,05 |94,62:15,58)15,35] 0,23
9.12,50 | 0,06 | 1,84/ 0,40 |95,20!15.68)15,44} 0,24
10.| 1,95 | 0,12 | 1,02| 0,38 {96,563|15.90]15,66| 0,24
11.1 2,55 [ 0,00 | 1,01] 0,17 |96,2715.86]15,64] 0,22
12,138,181 0,18 | 1,85| 0,35 |94,44{15,55/15,29| 0,26
18.] 2,95 | 0,16 |10,47| 0,43 |85,99'14,16]13,92| 0,24
14.]2,40 | 0,22 | 2,08| 0,46 |94,84/15.62|15 44| 0,18
15.12,66 | 0,25 | 1,49] 0,43 {95,18|15,68|75,43| 0,25
16.] 2,50 | 0,08 | 1,90 0,31 |95,21/15.68]15.49] 0,19
17.12,85 | 0,08 | 0,83] 0,56 |95,68|15,7615,61] 0,15
18.] 2,88 | 0,20 | 0,82] 0,67 |95,48,15,12]15,52| 0,20

ibrer Ausfilhrung sehr peinlich und lang-
wierig und kann auch in selteneren Fillen,
wenn die Salpeter jodsaure Verbindungen
enthalten, unrichtige Resultate liefern. Nach
unseren Priifungen halten wir nun die tbri-
gen drei Methoden, sobald nur auf Genauig-
keit der Resultate Riicksicht zu nehmen ist,
fur durchaus gleich berechtigt. Wir sehen
uns veranlasst, in dieser Beziehung den Aus-
lassungen von Lunge iiber die Ulsch’sche
Methode (d. Z. 1891, 633) entgegen zu
treten, m6chten jedoch vorher bemerken, dass
wir dies nur im Interesse der Sache, nicht
zur Vertheidigung unserer friitheren Angaben
thun. Wir bezweifeln nicht, dass der ge-
nannte Chemiker mit seinem so sinnreich
ersonnenen Apparat, mit welchem auch wir
sehr gut fibereinstimmende Zahlen erzielt
haben, &usserst genaue Resultate erhilt.
Immerhin ist dies kein Grund, eine andere
Methode als ungenau hinzustellen, welche
er nach seiner eigenen Mittheilung nie ge-
prift hat und deren Ausfithrung ihm auch
unbekannt zu sein scheint. Die Bemer-
kungen iiber die Fehlerquellen der Ulsch-
schen Methode (Anwendung von 10 cc Schwe-
felsiure u.s.w.) in der Lunge’schen Mit-
theilung werden dadurch hinfillig, dass kein
Sachverstindiger in der vonihm angenommenen
Weise arbeiten wird. Auch beruht die An-
nahme doch wohl auf einem Irrthum, dass
es bei Untersuchungen von ammoniakalischen
Superphosphaten nicht auf 0,1 Proc. Stick-
stoff ankommt. Der pecuniire Nachtheil —
womit doch der Handel rechnet — ist bei
Chilisalpeter geringer fiir eine Differenz von
0,1 Proe. Stickstoff, als bei ammoniakalischen
Superphosphaten. Die Stickstoffbestimmung
nach der jetzt allgemein angewandten ver-
besserten Xjeldahl’schen Methode ist —
14*
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gleichmissiges Untersuchungsmaterial voraus-
gesetzt — trotz der nachfolgenden Titration
auf Hundertstel genau, wie uns dies schon
von sehr vielen Collegen bestitigt ist. Fiir
sehr ungM®ichméssige und feuchte Chilisal-
peter, wie dieselben im Handel oft vor-
kommen, hat die Lunge’sche Methode be-
treffs Sicherheit der Resultate sogar einen
Nachtheil gegeniiber den beiden anderen
Methoden — die Anwendung einer zu ge-
ringen Probemenge, etwa 0,4 g, zur Unter-
suchung. Hier kann man sich nur durch
vorhergehendes Trocknen der Probe, gutes
Zerreiben und inniges Mischen derselben und
Umrechnung des Befundes auf urspriing-
lichen Feuchtigkeitsgebalt helfen, welche Ope-
rationen eine neue Fehlerquelle bedingen.
Ein Urtheil sich dariiber zu bilden, welcher
von den drei Methoden betreffs Einfachheit
und Raschheit der Ausfithrung der Vorzug
zu geben ist, muss jedem Einzelnen iiber-
lassen bleiben. Wir zweifeln jedoch keinen
Augenblick, dass der Praktiker, welcher eine
grossere Anzahl von Salpeteruntersuchungen
(wie wir annehmen stets Doppelanalyse)
taglich auszufithren hat, sich nach eigener
Prifung unbedingt fiir die Methode Ulsch
entscheidet. Mit den einfachsten Apparaten
und titrirten Flissigkeiten, wie dieselben in
jedem mit Diingeruntersuchungen beschif-
tigten Laboratorium vorhanden sind, ist es
méglich, Reihen von Untersuchungen nach
dieser Methode gleichzeitig und rasch zu er-
ledigen.

Wir gestatten uns nun zum Schluss
unserer Arbeit, kurz diejenigen Gesichts-
punkte hervorzuheben, welche nach unserer
Ansicht fiir die Feststellung allgemein gil-
tiger Untersuchungsmethoden fiir den Handel
mit Chilisalpeter grundlegend sein miissen.

" Die zur Untersuchung von Chilisalpetern
noch vielfach angewandte indirecte Differenz~
methode (Bestimmung der Refractions-
grade) muss vollstindig aufgegeben werden.
Dieselbeliefert 4usserst ungenaue Resultateund
ist vom Standpunkte des Chemikers aus die
Anwendung derselben nicht linger zu recht-
fertigen.

Die directen Bestimmungsmethoden des
Stickstoffs im Chilisalpeter mit dem Lunge’-
schen Nitrometer, nach der von Wagner
verbesserten Schloesing-Grandeau’schen
Methode und nach der Ulseh’schen Vor-
schrift geben genaue Resultate und ist die
Einfithrung einer dieser Methoden anzu-
streben.

Bei denjenigen Chilisalpetern, welche
fir landwirthschaftliche Zwecke verwandt
werden, ist im Attest nur der Gehalt an
Stickstoff anzugeben, jedenfalls die unrichtige

ngewandte Chemie,

Umrechnung auf salpetersaures Natron nur
in Ausnahmefillen unter Vorbehalt zu ge-
statten.

Fiir die Untersuchung von Chilisalpetern,
welche in der Technik Verwendung finden,
ist, neben der directen Bestimmung des Ge-
haltes an Stickstoff, die Bestimmung der
verunreinigenden Bestandtheile -erforderlich
und wird eine genauere Analyse unter Be-
riicksichtigung der vorhandenen Kaliverbin-
dungen nothwendig sein.

Im Jahre 1890 sind nach Europa 952
Millionen Kilogr. Chilisalpeter importirt und
ist es im Interesse der Landwirthschaft und
Industrie als eine Pflicht der betheiligten
Chemiker zu bezeichnen, fiir einen so be-
deutenden Handelsartikel sichere und all-
gemein anwendbare Bestimmungsmethoden
der werthbestimmenden Bestandtheile festzu-
setzen und den bisherigen unrichtigen Unter-
suchungsgang zu verlassen. Immerhin ist
dies unter Beriicksichtigung der einschli-
gigen Handelsverhiltnisse erst nach Jahren
méglich und miisste dies Vorgehen von den
Grosshindlern in diesem Artikel unterstiitzt
werden, damit nicht der Zwischenhandel
unter besonderen Bedingungen leidet.

Einige neue Laboratoriumsapparate.
Yoo
Dr. E. Sauer.

Bei unseren organischen Elementarana-
lysen macht sich G&fter bei Anwendung des
Glaser’schen Trockenapparates der Ubel-
stand bemerkbar, dass der Apparat undicht
ist. Es ist dieses auch leicht erklirlich
dadurch, dass fir die Waschflaschen, Chlor-
calciumeylinder und Chlorcalciumrohre eine
gréssere Anzahl durchbohrter Stopfen ver-
wandt wird.

Nach Dr. E. Tiuber's Vorschlag con-
struirte ich einen Wasch- und Trockenapparat,
der im Ganzen nur 4 kleine und zwar un-
durchbohrte Stopfen hat. Wie aus der
Fig. 42 ersichtlich, besteht der neue Apparat
aus 4 Waschflaschen von bekannter, bewihrter
Construction; die Leitungsréhren sind oben
eingeschmolzen, unten erweitert und mit
Léchern versehen. Die Flaschen sind mit
starker Kalilauge und cone. Schwefelsiure
gefilllt. Nachdem der Sauerstoff bez. Luft
die Flaschen durchzogen hat, gebt das Gas
durch das grosse U-Rohr, das oben eng-
halsig ist und mit zwei undurchbohrten Stopfen





