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Uber die Verwendung des Nitrons
zur Bestimmung der Salpetersdure
im Boden und in Pflanzen.

Von Jakos LitzENDORFF.

(Aus dem landwirtschaftlich bakteriologischen Institut
der Universitiit Gottingen.)

(Eingeg. d. 1./10. 1907)

Das  1,4-Diphenyl-3,5-endarilodihydrotriazol
(kurz Nitron genannt) ist von Busch!) zuerst
dargestellt und wegen der Schwerldslichkeit seines
Nitrats zur BSalpetersiurebestimmung empfohlen
worden. Die Methode wurde von G u t bier2)nach-
gepriift und braunchbar gefunden. Nitron eignet sich
auch sehr gut zur Bestimmung kleiner Nitrat-
mengen in Wissern3). Nach Busch kann man
bei einer Konzentration von 10 mg N,Oj, entspre-
chend 2,6 mg N pro 100 cem Wasser, die Fillung
noch direkt, ohne vorheriges Eindampfen, vorneh-
men. Nitrit kann ebenfalls durch Nitron bestimmt
werden, nachdem es durch Oxydation mit Wasser-
stoffsuperoxyd in saurer Losung in Nitrat iiberge-
fihrt istt). Endlich hat B u s ¢ h die Nitronmethode

1) Berl. Berichte 38, 861—866 (1905).
2) Diese Z. 18, 494499 (1905).

] 3) Busch, Z Unters. Nahr.- u. GenuBim. 9,
464—468.

4) Berl. Berichte 39, 1401—1403 (1906).
Ch. 1907.

zur Bestimmung des Sitckstoffgehaltes der Nitro-
cellulose erfolgreich angeweundets?).

Da in unserem Institute sehr hiufig die Nitrat-
gehalte von Boden bestimmt werden miissen, so
suchte ich die neue, bequeme Methode fiir diese
Untersuchungen einzufiihren. Di¢ Herstellung des
Bodenauszugs erfolgte in der Weise, da8 je 2 kg
Erde mit 4 kg Wasser iibergossen und nach der Me-
thode von Buhlert und Fickenday$) eine
halbe Stunde geschiittelt wurden. Fiir einige Unter-
suchungen wurden auch Erde und Wasser eine
Stunde lang im Autoklaven bei 120° erhitzt. Zur
Kontrolle der mit Nitron erzielten Resultate dienten
zwei Methoden. Einmal wurde das Nitrat nach
Schlésing unter Benutzung des Schulze-
Tiemannschen Apparates gasometrisch be-
stimmt. Dabei bleibt bekanntlich ein nicht zu ver-
nachlissigender Teil des Stickoxydes im Entwick-
lungskolben zuriick. Fiir diesen mit der Konzentra-
tion des Nitrates wechselnden Anteil waren Korrek-
turen notig, die mit Hilfe einer aus umkrystallisier-
tem Kaliumnitrat hergestellten Ldsung von be-
kanntem Gehalt bestimmt wurden. Bequemer fiir
Massenbestimmungen ist die Reduktion des Nitrats
mit 10 g Zink- und 5 g Eisenpulver und Natronlauge.
Das Ammoniak wurde in 1/{y-n. Schwefelsiure auf-
gefangen und mit Barytlauge titriert. Eine Fillung

5) Diese Z. 19, 1329 (1908).

6) Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen
1905, 239.
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der in Losung gegangenen organischen Substanz
durch Kalkmilch wurde nicht vorgenommen, da
diese bei den von mir verwendeten Boden das Re-
sultat nicht beeinflulBte. Beide Methoden lieferten
sehr gut {ibereinstimmende Resultate, sowohl bei
Bodenausziigen wie bei reinen Nitratldsungen. Bei
Priifung der Nitronmethode wurde das Nitrat aus
je 100 ccm eben zum Sieden erhitzter Losung durch
Zusatz von 5—10 eem 109%iger Nitronacetatlosung
gefillt, nach lingerem Stehen (die Zeit ist bei jedem
Versuch angegeben) im Eisschrank und zuletzt in
Eiswasser der Niederschlag in einen G o o ch schen
Tiegel filtriert und bei 110° getrocknet. Bei allen
Methoden wurde der Bodenauszug vor der Verar-
beitung unter Zusatz von etwas Natriumhydroxyd,
spiter unter Zusatz von Magnesia usta, auf passende
Konzentration eingedampft. Bei sterilisierten
Béden ging der Nitronanwendung eine Behandlung
mit Atzkali voraus, um die stark braun gefirbte
Losung einigermaBen zu kliren. Fiir den durch die
Loslichkeit des Nitronnitrats bedingten Fehler
wurde eine Korrektur eingefiihrt.

Tabelle 1a zeigt uns Versuche mit Krde von
einem Komposthaufen. Der Nitratgehalt ist kiinst-
lich durch Nitratzusatz gesteigert, die drei Methoden
liefern gut iibereinstimmende Resultate. Auch bei
Tabelle 2 liefert die Nitronmethode in dem Auszuge
aus Mistbeeterde brauchbare Werte. Die Behand-
lung mit Bleiessig ist bei cinzelnen Versuchen aus
Griinden erfolgt, die weiter unten erértert werden.

Gute Resultate zeigt auch Tabelle 3 bei Kon-
zentrationen von ca. 5 und 3 mg auf 100 cem Lo-
sung. Allerdings mufl dem Niederschlag geniigend
Zeit zur Ausscheidung gewihrt werden. DBei einem
Gehalt von 1,4 mg N fallen die Fehlbetrige dagegen
schon zicmlich ins Gewicht. In der Tabelle 4 geben
die Béden B und C einigermafen brauc'ibare Werte.
Ftwas sehr Auffilliges aber bemerkten wir bei den
Versuchen mit Boden A. Trotz der Konzentration
von 2,5 mg versagt hier die Methode vollig. Um
dieses Verhiltnis ubersichtlich darzustellen, sind
Versuche mit einem Bodenauszug und mit einer
reinen Losung in Tabelle 5 nebeneinander gestellt.
Wihrend im Bodenauszug bei 3 mg Gehalt viel zu
niedrige Zahlen erhalten werden, kann man in reiner
Losung bis zu 2 mg heruntergehen, ohne schlechte
Werte zu finden. Es entspricht dies etwa der Grenz-
zahl, die Busch angibt. Selbst bei 1 mg erhily
man jedoch noch ziemlich richtige Werte, wenn man
den Niederschlag 48 Stunden stehen lafit. Wie er-
kliren sich nun die wechselnden Ergebnisse bei
Boden ? Sehen wir genauer zu, so finden wir, daf in
den Fillen, in welchen zu wenig Stickstoff erhalten
wurde, der Boden selbst sehr nitratarm war. Der
Auszug mullte also sehr stark eingedampft werden.
Entweder bildet sich nun die hemmende Substanz
durch das lang andauernde Erhitzen, oder sie ist
schon im urspriinglichen Auszuge und wird durch
das Eindampfen oder wiederholtes kaltes Ausziehen
neuer Bodenmengen mit derselben Flissigkeit nur
konzentrierter, also wirksamer.

Beide Mbglichkeiten treffen zu. Sterilisiert man
Boden mit Wasser im Autoklaven bei 120° eine
Stunde lang, so ist im Auszuge die Krystallisations-
geschwindigkeit von Nitronnitrat ganz auferordent-
lich herabgesetzt. Dies zeigte Tabelle 1b, Boden-
l6sung, die 6 mg Nitratstickstoff in 100 cem ent-

hielt, gibt vollstandig falsche Werte. Die niedrig-
sten Zahlen sind nach einigen Tagen erhalten, die
mittleren nach 2—3 Wochen. Erst nach noch linge-
rem Stehen nihern sich die Analysenbefunde dem
richtigen Werte. Aufler durch Eindampfen 1Bt sich
jedoch der Nitratgehalt eines Bodenauszuges auch
in der Weise anreichern, dafl man die Fliissigkeit
nach jedesmaligem Filtrieren wieder auf neue Boden-
mengen einwirken 1a6t. Da das wicderholte Filtrie-
ren von Boden bei Anwendung von Filtrierpapier
eine recht zeitraubende Arbeit ist, so versuchte ich
mit gutem KErfolge Filtrierschlduche, wie sie zum
Kliren des Weins dienen. Die Schliuche miissen
eng sein, damit eine mdoglichst hohe Flissigkeits-
schicht entsteht, die durch ihren Druck das Filtrie-
ren férdert. Das Filtrat ist schnell klar und es lassen
sich grofle Mengen Fliissigkeit in kurzer Zeit bewél-
tigen. Der durch wicderholtes Ausziehen gefundene
Nitratgehalt bleibt nur wenig hinter dem wirklichen
zuriick, wenn man einc der alten Methoden ver-
wendet. Durch die Nitronmethode wird aber ein
etwas grolerer Fehler bewirkt, so dal} die Resultate
nicht gerade giinstig sind. Tabelle 6 veranschaulicht
diese Verhiltnisse.

Ich habe nun Mittel gesucht, die Nitronmethode
gleichwohl fiir alle Félle anwendbar zu machen.
Man kann daran denken, durch Zusatz einer bekann-
ten, reichlichen Menge Nitrat die Uberschreitung
der Loslichkeit des Nitronnitrats so groll zu niachen,
dafl eine rasche Ausscheidung erfolgen muf. Die
Resultate waren ungleichmi@ige. Uberhaupt liegt
ja die Schwierigkeit nicht darin, daf sich die ersten
Krystalle nicht von selbst ausscheiden, dem lieBe
sich ja leicht durch Impfkrystalle abhelfen, sondern
der Prozef der Ausscheidung verlduft nicht zu Ende.
Die Krystalle sind gelblich bis braun gefiirbt und
dieser firbende Uberzug verhindert wohl, da8 die
Krystalle weiter wachsen. Sobald nun durch das
Ausfallen der Hauptmenge Nitronnitrat dic Uber-
séittigung vermindert ist, findet eine weitere Aus-
scheidung nicht mehr statt.

Weiter habe ich versucht, den Bodenauszug
durch Bleiessighehandlung fiir die Nitronfillung
geeignet zu machen. Wie Tabelle 5a zeigt, wurde ein
Erfolg damit nicht erzielt. Besserc Krfahrungen
macht man bei folgender Behandlung des Auszuges.
Der Flissigkeit wird beim Kindampfen wiederholt
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Nach geniigendem
Eindampfen in der Schale wird der ganze Inhalt
in einen Melkolben gespiilt und unter mehrmaligem
erneuten Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd viele
Stunden in siedendem Wasser bis zur Entfirbung
erhitzt. Die giinstige Wirkung des Verfahrens ist
sogar in Tabelle 3 sehr deutlich ersichtlich, obwohl
hier avch ohne Wasserstotfsuperoxyd bei lingerem
Stehen des Niederschlags gute Werte gefunden wer-
den. Viel auffallender aber zeigt sich der Unter-
schied in Tabelle 7. Wie frither versagt wieder die
Nitronmethode im sterilisierten Auszug vollstindig,
licfert dagegen bei Vorbehandlung mit Wasserstoff-
superoxyd gute Resultate, sofern die Konzentration
des Nitrats nicht zu niedrig ist. Auch bei stark ein-
gedampften Losungen aus nitratarmem Feldboden
bewiihrt sich die Anwendung von Wasserstoffsuper-
oxyd. Siehe Tabelle 8. Bei diesen letzten Versuchen
ist beim Eindampfen an Stelle von Natriumhydr-
oxyd Magnesiumoxyd zugesetzt worden, weil viel-
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leicht das starke Alkali eine aufschlieBende Wirkung
auf manche Bodenbestandteile ausiibt. Hier ist
noch die Frage zu erwiigen, ob nicht vielleieht bei
der Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die
Bodenausziige Salpetersiure gebildet wird.  Be-
handelt man ndmlich grole Mengen von Ammonium-
salzen in der oben angegebenen Weise mit dem
Superoxyd, so bilden sich merkliche Mengen Sal-
petersiure. In den oben angefiihrten Versuchen ist
jedoch von einem solchen Fehler nichts wahrzu-
nehmen, wohl weil die Ammoniakmengen im Boden,
bei der raschen Nitrifikation des Ammoniaks, nor-
maler Weise = Null oder doch verschwindend sind.
Ev. milite bei ammoniakreichen Boden diese Ver-
bindung zunichst verjagt werden. In bezug auf
Einfachheit der Ausfiihrung dirfte also die Nitron-
methode vor den alten Verfahren nur dann Vorziige
haben, wenn der Nitratgehalt des Bodens nicht zu
gering ist.

Da man, nach Buhlertund Fickenday,
noch zum Ziele gelangt, wenn man Boden und Was-
ser im Verhéltnis 1:1 zusammenbringt, also nur
die Hilfte der in dieser Arbeit iiblichen Wassermenge
anwendet, so ist fir Béden von 2—3 mg Nitrat-
stickstoff (per 100 g) die Nitronmethode auch ohne
Wasserstoffsuperoxyd anwendbar.

Endlich habe ich noch versucht, in einer aller-
dings sehr nitratreichen Senfgrinsubstanz den Sal-
peterstickstoff durch Nitron zu bestimmen. 20 g
getrockneter und aufs feinste zermahlener Senf
wurden mit 400 g Wasser bei ganz gelindem Er-
wirmen extrahiert. Ein Teil der Ausziige wurde mit
Essigsdure angesiuert, die entstehende Triibung
wurde abfiltriert und im Filtvat das Nitrat mit der
essigsauren Nitronlosung gefillt. Der erhaltene
Niederschlag zeigte eine sehr schmutzige Farbe.
Deshalb wurde fiir weitere Versuche mit Nitron
eine Reinigung der Losung mit Bleiessig vorge-

nommen, wodurch reinere Niederschlige sich er-

halten lieen. Kontrollbestimmungen  nach
Schulze-Tiemann habe ich sowohl in den
urspriinglichen Losungen wie in den mit Bleiessig
bzw. Kssigsiure behandelten Ausziigen vorge-
nommen (Tabelle 9). Die Bestimmungen nach
beiden Methoden in der mit Bleiessig behandelten
Loésung stimmen ganz gut tberein. Auffillig aber
ist,daBdieSchulze-Tiem ann sche Methode,

Tabelle 1.

wenn man die Losung mit Bleiessig klirt, niedrigere
Werte finden 1i8t, als wenn diese Vorbehandlung
unterbleibt. Die Mittelwerte aus beiden Bestim-
mungsreihen sind 1,22 und 1,11. Thre mittleren
Fehler betragen 0,012 und 0,030. Es erscheint mir
wenig wahrscheinlich, dafl dureh die Bleiessig-
behandlung wirklich Nitrat ausgefillt wird. Wenig-
stens hat in Tabelle 2 die Behandlung mit Bleiessig
in dem Bodenauszug den Salpeterstickstoff nicht
vermindert. Der niedrigere Wert diirfte wohl beim
Senf der richtigere sein. Dafiir spricht noch weiter-
hin folgendes : Ich habe in drei getrockneten Pflan-
zen den in Form von Ammoniak, Amin, Eiweil und
Nitrat vorhandenen Stickstoff getrennt bestimmt.
Bei den zwei nitratreichen Pflanzen ist die Summe
etwas grofler als nach der Gesamtstickstoffbestim-
mung zu erwarten ist. Die Summe stimmt aber mit
den nach Jodlbauer gefundenem Werte des
Gesamtstickstoffs gut {iberein, wenn ich den nach
der Nitronmethode gefundenen Wert einfithre. Bei
der dritten Pflanze war der Nitratgehalt so uner-
heblich, daf3 ein Fehler desselben nicht ins Gewicht
fiel. Hier stiminte die Summe sofort schr gut mit
dem nach Jodlbauer gefundenen Gesamtstick-
stoff.
Zusammenfassung.

In Boden, die mindestens 2--3 mg Nitratstick-
stoff per 100 g Boden enthalten, 16t sich das Nitrat
mit Nitron sehr genau bestimmen. In nitratirmeren
Bdden ist dies dagegen nicht ohne weiteres moglich,
weil sowohl beim stérkeren Eindampfen, wie beim
wiederholten Auszichen des Bodens in der Kilte die
Losung sich mit einem die Krystallisation des Ni-
tronnitrates hemmenden Korper anreichert. Die-
selbe Hemmung beobachtet man bei durch Hitze
sterilisierten Bodenausziigen.

Der bezeichnete Hemmungskérper 148t sich
mit Wasserstoffsuperoxyd beseitigen.

Aus Versuchen an ciner nitratreichen Senfgriin-
substanz geht hervor, dafl das bisherige Verfahren
der Nitratbestimmung in Pflanzen offenbar zu hohe
Werte lieferte.

Herr Prof. Dr. A. Koch hat die Ausfithrung
dieser Arbeit in liebenswiirdigster Weise durch sein
Interesse und seinen Rat gefordert. Es sei mir ge-
stattet, ihm auch an dieser Stelle meinen Dank aus-

Salpeterbestimmung in Komposterde.

zusprechen.

Februar 1907.

Es wurden gefunden auf 100 cem Losung oder 50 g Boden Milligramme Salpeterstickstoff.

a) Auszug hergestellt nach Buhlert und b) Der Boden wurde mit dem Wasser
Fickenday sterilisiert
Reduktion Reduktion
. + 7 Schulze- . f 7 Schulze-
Nitronmethode 31;3 F];EO/HD Tiemann Nitronmethode Tnl(ti I{;bﬁl Tiemann
5,85 6,39 5,92 5,03 5,74 6,26
6,08 6,29 5,95 7,20 6,16 6,20
6,15 6,32 - 4,88 6,13 6,10
6,05 6,02 e 5,45 6,24 5,95
6,17 6,18 — 2,55 6,17 —
5,97 6,30 — — 6,07 —
— 6,28 — 5,21 5,42 —
— 6,18 — 6,15 — —
Mittelw. : 6,05 6,25 5,94 | Mittelw. : — | 5,99 6,13

Anm.: Die Nitronniederschlige aus

unsterilem Boden wurden nach 1—2 Tagen, oft auch nach

mehrtigigem Stehen filtriert. Die aus sterilem Boden standen z. T. mehrere Wochen lang.

277



2212

Litzendorff: Verwendung d. Nitrons z. Bestimmung d. Salpetersiure. [

Zeitschrift fdr
angewandte Chemie,

Tabelle 2.
Salpeterbestimmung in Mistbeeterde.
Auszug nach Buhlert und Fickenday.

Es wurden gefunden in 100 ccm Losung oder
50 g Boden die unten angegebenen Mengen Stickstoff.

Boden B enthielt auf 100 g nach Schulze -
Tiemann 1,68 mg N. Nach der Reduktions-
methode mit NaOH, Fe, Zn

1 .
12? me Nlirat } Mittelw. 1,36

Boden C enthielt nach Schulze-Tiemann

Nitronmettpd 4 ;
itron ! e H e : 4,22 mg Nitrat } Mittelw. 4,47
s g . KL nach > » » .
) E s mit g w3 | Schulze- Nach der Reduktionsmethode mit NaOH, Fe, Zn
ohne Bleiessig | = = g Blei- £ 3 £ | Tiemann | 4,13 mg
Q== . v = ﬁ'_‘ ’ =
NEER| % |NEE Tabelle 5.
mg N mg N mg N a) Salpeterbestimmung in Feldboden.
5,74 | 3 St. 6,26 1,25 St. 5,90 In 100 cem Losung oder 250 g Feldboden wur-
6,23 | 20 St. 6,03 | 18 St. 6,05 | den gefunden nach Schulze-Tiemann
6,23 | 5 Tage 6,02 |5 Tage — 3,09 mg Nitrat
Mittelw.: 6,07 M.:6,10] M.: 5,98 3’3? s »  ( Mittelw. 3,02
Tabelle 3. . Gef. in 100 ccm Losung
Zeit zw. Fiallung .
Salpeterbestimmungin Feldboden, w. Filtration oder 500mgg§eldb°d°n
N gef. i
Zeit zw. l(ﬁicmg[?‘éségg g Be 17 Stunden 1,981)
Fillung u. Nitron. | Zn.Fe = % © . 2,04
Filtration a1 | | Mmerkungen 18—19 Stunden 1,911)
methode | NaOH 2.30
3 Stunden 452 | 471 | A |mit H,0, 41 Stunden 2,55
" 3,00 4,71 ,» |ohne Hy,O0p | ————
4—5 Stunden | 4,71 4,71 » | mit HpO, 1) Vor der Fillung mit Bleiessig behandelt.
' 4,51 4,71 ,» | ohne H,0,
31/, Stunden | 2,70 | 3,00 | B |mit HyO, b) Salpeterbestimmung in
., 2,51 3,00 ., |ohne H,0, reinen Losungen.
61/, Stunden 2,90 3,00 ,» | mit HyOy Gefunden mg N
> 2,84 3,00 » |ohne H,0, Zeit zw. Fillung fiir 100 cem Losung
1 Tag 1,24 1,36 C | mit HyO, u. Filtration Nitronmethode ighu]ze-
1 Tag 0,86 1,36 ,, |ohne H,0, remann
17 Stunden | 0,83 | 136 | ,, |ohne H;0, 17 Stunden 3,79 3,88
1 Tag 1,07 1,36 ,, | mit KMnQy4 . 2,75 2,91
100 g des Bodens A enthielten : » 1,62 1,94
4,77 mg Nitrat . 48 Stunden 1,86 1,94
464 N Mittelw. 4,71 . 0.85 0.97
100 g des Bodens B enthielten : . 0,67 0,97
6,04 mg Nitrat . 2 Tage Spuren 0,49
59% ,, } Mittelw. 5,99 5 Tage Spuren 0,49
100 g des Bodens C enthielten :
Hiny
},g? mg Nitrat } Mittelw. 1,36 .Tabelle 6. ‘
01 g Salpeterbestimmung in Feldboden.
Tabelle 4 Geniigende Konzentration des Auszuges wurde
. abele " durch wiederholtes Ausschiitteln neuer Bodenmenge
Salpeterbestimmung im Feldboden. mit derselben Fliissigkeit erzielt.
Zeit zw. mg N gef. in 100 cem Losung ni%ON geﬂil}.den in
n
F‘?H“"% b Nitron- | Schulze- | Zn-Fe Boden Zeit zw, gom LOSunE
Filtration niethode | Tiemann| NaOH Fallung u. Zn-Fe NaOH Bemerkung
Filtration Nitron- (}ﬁeﬁ Efll
22 Stunden 0,92 — 2,52 A me- erh. |maliges
. 0,96 . 2,52 A thode | Aussch. Aussch,
24 Stunden 0,84 — 2,52 A 21/, Stunden| 2,56 | 3,47 | 3,78
» 1,32 — 2,52 A 191/, " 3,09 | 3,47 | 3,78
48 Stunden 1,86 2,52 2,04 B 20 " 3,03 | 3,47 | 3,78
” 1,84 2,52 2,04 B 20 »s 3,19 | 3,47 | 3,78 [luleisi 2 Stunden in
48 Stunden 4,06 4,47 4,13 C Kiltemischung
3 Tage 4,20 4,47 4,13 C 48 » 3,21 | 3,47 | 3,78

Boden A enthielt auf 100 g Boden

0,65 mg Nitrat .
0,61 ,, . } Mittelw. 0,63

Der Nitratgehalt des Bodens betrug
2,45 mg Nitrat | Mittelwert 2,52 mg N
2,58 ,, pro 100 g
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Tabelle 7.

Salpeterbestimmung in
Kompostboden.

Der Boden wurde mit dem Wasser sterilisiert.

mg N gefunden in
Zeit zw. 100 cem I;osung

Fallung w. | 42 | & & Anmerkungen
Filtration | 'S g F: g

£E3 |58 |8

AElamE |7
2 Tage 7,63 | 7,65 | 7,67 |mit HyO, behandelt
3 Tage 7,55 | 7,65 | 7,67 |mit HyO, behandelt
1 Tag 0,22 | 7,65 | 7,67 |ohne H,0,
17 Stunden| 3,77 | 3,83 | 3,84 |mit H,0, behandelt
1 Tag 3,72 | 3,83 | 3,84 | ,, . .
17 Stunden| 0,92 | 1,91 | 1,92 | ,, . .
3 Tage 1,28 1,91 1,92 2 L] 2

100 g Boden enthielten :
1. nach Schulze-Tiemann
7,90 mg Nitrat l

7,76 ,,. » Mittelw. 7,65
7’28 tid 22 f
2. Reduktion mit Zn, Fe, NaOH
7,67 mg N.
Tabelle 8.
Salpeterbestimmung in
Feldboden.
mg N gefunden in
Zeit zw. Fallung 100 ccm Losung
. . Anmerkungen
u. Filtration Nitron- |mit Zn-Fe
methode| NaOH
31/, Stunden 3,32 3,48 mit H,0,
17 s 3,16 3,48 .
19, 327 | 348 .
18 v 2,10 3,40 ohn> H,0,
20 . 2,96 3,40 -
24 2,93 3,40 .

100 g Boden enthielten
1,76 mg Nitrat l
178 »
ves . .

Tabelle. 9

Salpeterbestimmung in getrock-
netem und gemahlenem Senf

Mittelw. 1,74

Prozent N in der trocknen FPflanzenmas:e.

= -] =™ © ': [ RV
S _%z|23x0 | L85 geg
ha N fmg 2 PR EST
Vorbehandlung éég % —E’%E% :5‘32 g Eéé
T o= |SE0E| 288 | 292
11,23
11,17 5
o 1,24 - 1,22 -
1,21
. o 1,01
mit Essigsiure 1,20 117 1,20 1,09
1,17 1,06
mit Bleiessig 1,10 1,06 1,11 1,06
1,07

Die durch Klammer verbundenen Zahlen sind
in demselben Auszuge gefunden. Bei der Bildung

des Mittelwertes ist ihr Mittelwert als eine Bestim-
mung gerechnet. Desgleichen bei Berechnung des
mittleren Fehlers vom Mittelwert.

Uber Einwirkung der salpetrigen
Sidure auf Kautschukarten.

Von Orro Gorrros.

(Aus dem chem. Institut der Universitit Kicl.
Mitgeteilt von C. Harries.)

(Eingeg. d. 14.j10. 1907.}

Die erste Untersuchung iiber die Einwirkung
der Oxyde des Stickstoffs auf Kautschuk stammt
von C. Harries?), der zunichst feststellte, dafl
bei der Behandlung von Kautschuk in Ligroin-
losung mit einem kréftigen Strome von salpetriger
Sdure (aus Arsenik und Salpetersiure) ein in
Essigester loslicher amorpher gelber Kérper von der
prozentischen Zusammensetzung C44 H5,9 N13,3
ausfiel, dem er nach dieser Analyse und nach
einer Molekulargewichtsbestimmung die Formel
CyoHgoN;¢0s4 zuschrieb.

Bald danach?) berichtete C. Weber iiber
die Ergebnisse einer Untersuchung der Reaktions-
produkte,: die er beim Einleiten von NyO, (aus
Bleinitrat) in eine Kautschukl6sung gefunden hat.
Weber will dabei ein dem Harries schen Nitro-
sit sonst sehr dhnliches, aber in der empirischen
Zusammensetzung abweichendes Produkt, némlich
einen Koérper C;oH,4N,0, gefunden haben. Dieses
Ergebnis, das sich, wie es scheint, nur auf eine ein-
zige Analyse stiitzt, erwies sich, wie ich voraus-
schicken mdéchte, als unrichtig.

Die néchste ausfiihrliche Arbeit iiber die Nitro-
site stammt wieder von C. Harries?). Bei Be-
handlung einer wasserireien Losung von sorgfiltig
gereinigtem Kautschuk mit gasférmiger salpetriger
Séure, die aus verdiinnter Salpetersiiure und Arsenik
hergestellt und iiber Chlorcalcium und Phosphor-
pentoxyd getrocknet wurde, entstand ein Nieder-
schlag, der sich, sofort abfiltriert, als génzlich un-
I6slich erwies und sich schon bei 80—100° zersetzte.
In seiner Zusammensetzung niherte sich dieser
Korper etwa der Formel C;oH;¢N,0;. Harries
gibt diesem Produkt den Namen ,,Nitrosit a‘.

Bei lingerem Stelien in der mit N,O; geséttigten
Suspensionsfliissigkeit, verwandelte es sich aber in
eine ganz andere lgsliche Substanz (Nitrosit b), der
Harries nach den Ergebnissen der Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung die Formel CooHag
NgOy; erteilte. In der Folge zeigte es sich iibrigens,
daf} dieser Koérper seine Existenz offenbar nur der
(oxydierenden) Einwirkung von Chlor verdankt,
das beim Uberleiten von salpetriger Siure iber
Chlorcalcium entstanden wart). Fr verdiente also
kein weiteres praktisches Interesse.

1y Berl. Berichte 34, 2901 (1901).

2) Berl. Berichte 35, 1947 (1902).

%) Berl. Berichte 35, 3256 (1902).

4) Vgl. Mauthneru Suida, Wiener Mo-
natshefte 15, 107.



