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Ein vereinfachtes Verfahren zur Bestimmung
des Stickstoffs salpeter- und salpetrigsaurer
Salze.

Von Dr. TH. ArND, Bremen.
(Eingeg. 25./6. 1917.)

Die groBle Anzahl der bestehenden Methoden zur Ermittlung
des Stickstoffgehaltes von Nitraten und Nitriten deutet auf die Wich-
tigkeit hin, die gerade dieser analytischen Aufgabe in der Praxis zu-
kommt. Das friiher iibliche, zeitraubende und zu ungenauen Werten
fiithrende Verf., die Salpetersiure durch Bestimmung des Gewichts-
verlustes beim Gliihen ihrer getrockneten Salze mit Kaliumchromat
oder Quarzpulver quantitativ festzustellen, wurde bald durch andere
Methoden verdriingt, die — von einigen anderen, die nicht allge-
meine Verbreitung fanden, abgesehen — wie die nitrometrische
Methode von Lunge oder das Verfahren nach 8chl6sing-Gran-
deau- W agn e rauf der Reduktion der Salpetersiure zu Stickoxyd
beruhten oder auf die noch weitergehende Reduktion zu Ammoniak
gegriindet waren. Diese letztgenannte Reaktion kann, wie bekannt,
in alkalischer wie in saurer Losung durchgefiihrt werden; die eine
wie die andere Moglichkeit ist in vielfach abgetinderter Weise von den
verschiedensten Seiten mit Erfolg zum Ausbau einer Bestimmungs-
weise des Salpeterstickstoffs benutzt worden. K 6 ni g reduziert mit
konzentrierter Kalilauge und Zink- und Eisenstaub unter Zusatz von
Alkohol, B6t tcher in dhnlicher Weise mit Zink-Eisenpulver und
Natriumhydroxyd; St u t z e r empfiehlt an Stelle des Zinks und des
Eisens das Aluminium in Draht- oder Blechform; Devarda
schlieBlich benutzt eine Xupfer-Aluminium-Zinklegierung und
Natronlauge.

Bei allen diesen alkalischen Reduktionsverfahren liegt die Gefahr
vor, dafl der sich bei Siedetemperatur stiirmisch entwickelnde
Wasserstoff geringe Mengen der konzentrierten Lauge in Form kleiner
Blischen mit fortreit, die auch durch Destillationsaufsitze nicht mit
voller Sicherheit zuriickgehalten werden kénnen. Dieser Méglichkeit
muB durch die VorsichtsmaBregel entgegengetreten werden, daB
erst nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung mit dem Uber-
treiben des Ammoniaks in die Destilliervorlage begonmen wird.
Die verschiedenen Autoren schreiben deshalb eine zwischen einer und
zwblf Stunden schwankende Reduktionszeit vor, wiithrend der die
Loésung bei Zimmertemperatur oder unter nur schwachem Erwirmen
zu halten ist; erst dann soll das gebildete Ammoniak iiberdestilliert
werden. Daraus ergibt sich als weiterer Ubelstand der alkalischen
Reduktionsmethoden die verhiltnisméBig lange Zeitdauer der Be-
stimmung und die Notwendigkeit der Yberwachungwihrend dieser Zeit.

Diese letztgenannten Nachteile besitzen bekannterweise in noch
erhohtem MaBe die Verfahren von Jod!bauer und Forster,
die auf der Reduktion der zuniichst gebildeten Nitrokorper, des
Nitrophenols bzw. der Nitrosalicylsiure, durch nascierenden Wasser-
stoff oder nnterschwefligsaures Natrium in saurer Ldsung beruhen.
Ihnen gegeniiber hat die allbekannte Methode von Ulsch, die
Reduktion der Salpetersiure in schwefelsaurer Losung mit Ferrum
hydrogenio reductum weiteste Verbreitung gefunden und konnte
neben der oben erwihnten Bestimmungsweise nach Devarda
bisher als das sicherste und wegen der Schnelligkeit seiner Aus-
filhrung empfehlenswerteste Verfahren zur Bestimmung des Nitrat-
stickstoffs gelten.

Nichtsdestoweniger kann bei der groen Bedeutung einer genauen
Gehaltsermittlung des Chilesalpeters und verwandter Verbindungen
fiir Industrie und Landwirtschaft jede neue Arbeitsweise auf Be-
achtung rechnen, die bei mindestens gleich groBer Genauigkeit wie
die besten der genannten Verfahren sie besitzen, eine Vereinfachung
und Beschleunigung der analytischen Arbeit bedeutet. Die Mog-
lichkeit hierzu bietet die Anwendung einer Legierung von Kupfer
und Magpesium zur Reduktion der Salpeter- und salpetrigen Séure.
Eine durch Verschmelzen gleicher Gewichtsteile der genannten
Metalle gewonnene Legierung, die ebenso, wie die weiter unten zu
erwihnende, beim Ausbau der Methode endgiiltig in Anwendung
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genommene von der Aluminium-Magnesiumfabrik, A.-G., in Heme-
lingen bei Bremen in liebenswiirdiger Weise fiir Versuchszwecke
zur Verfiigung gestellt wurde, zeigte zwar gute Verwendbarkeit fiir
Reduktionszwecke, hatte aber den Nachteil, daB sie nur schwierig
im Laboratorium zerkleinert werden konnte. Erhohung des Kupfer-
gehaltes auf 609, hatte Verschwinden dieses Ubelstandes zur Folge;
eine Kupfer-Magnesiumlegierung dieser Zusammensetzung stellt
eine schwach rétlich angelaufene, leicht in kleinere Stiicke zu zer-
teilende, beinahe bricklige Masse dar, die in Porzellanreibschalen ohne
Schwierigkeit zu feinem, silbergrauem Pulver zerrieben werden kann,

Der starken elektrolytischen Lésungstension des Magnesiums
gegeniiber Wasser entsprechend konnte von einer solchen Legierung

Tabelle 1.
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4835 | 085 | 252 | 242 | 587
3 ‘ 479 | 13 | 38 1 375 | 910
NuS0.30 01| 478 | i | 414 | 204 | g
3g | 47,9 1,3 385 | 375! 910
K,S0, | 4775 | 1,45 | 420 | 419 | 10,17
3g r‘ 444 48 | 1420 . 1410 | 3422
MgSO,.7TH,0 || 446 | 46 , 13,61 | 1351 | 32,79
3g ’ 35,7 [ 135 | 39,95 | 39,85 | 96,72
NaCl 357 | 135 | 39,95 | 30.85 | 96,72
3g 35,75 | 13,45 | 39,80 | 39,70 | 96,36
KCl 358 | 134 | 39,65 | 39,55 | 95,99
3g | 35,25 | 1395 | 41,28 | 41,18 | 99,95
CaCl,.6H,0 /i 353 | 13,9 | 41,13 | 41,03 | 99,69
3g ' 353 | 13,9 | 41,13 | 41,03 | 99,59
BaCl,.2H,0 || 3525 | 1305 | 41,98 | 41,18 | 99,95
3g 353 | 13,9 | 41,13 | 41,03 | 99,59
MgCl, . 6 H,0 3525 | 1395 | 41.28 | 41,18 | 99,95
lg . 3535 | 13,85 | 40,98 | 40,88 | 99,22
CaCl, . 6 H;0 354 | 138 | 4083 | 40,73 | 98,86
lg 374 | 18 | 3492 | 3482 | 8476
BaCl, . 2 H,0 370 | 122 | 3610 | 3600 ; 87,38
lg | 3525 | 1395 | 41,28 | 4118 | 99,05
MeCl,. 6 H,0 1| 3525 | 1395 | 41,28 | 4118 | 99,95
0,5g 35,25 | 13,95 | 41,28 | 41,18 | 99,95
MgCl, . 6 H,0 36,25 | 13.95 | 41.28 | 41,18 | 99,95

allein beim Zusammenbringen mit Wasser ohne Zusatz von Siuren
oder Alkalien Wasserstoffentwicklung erwartet werden; Erhohung
der elektrischen Leitfihigkeit durch Zugabe von stark dissoziierten
Salzen lieB verstirkte Wasserstoffentbindung vermuten. Einige vor-
liufige Untersuchungen bestitigten diesc Annahme: Reagensglas-
versuche erwiesen, daB die genannte Reduktionslegierung mit reinem
Wasser bei Zimmertemperatur allerdings nur sehr schwach Wasser-
stoff entwickelt; auch die unter sonst gleichen Bedingungen bei
Siedehitze eintretende Entwicklung ist nur recht miBig. Zusatz
von Sulfaten und Nitraten der Alkalimetalle oder von salpeter-
saurem Calcium und Barium verstirkt sie nur unwesentlich; auch

1) 1 cem NaOH = 2,959 mg N; 50 ccm H,SO, = 49,2 ccm NaOH.

2) Von den gefundenen Werten ist der blinde Wert der Kupfer-
Magnesiumlegierung abzuziehen ; dieser betrigt fiir 3 g der Legierung
0,1 mg N, fiir 5 g 0,15 mg N.
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nach Zugabe von Magnesiumsulfat tritt eine zwar deutliche, aber
immerhin nicht sehr erhebliche Wasserstoffentbindung ein; Zufiigen
von Alkalichloriden dagegen sowie von salzsauren Salzen der Erd-
alkalimetalle und vor allem von Magnesiumchlorid hat zur Folge,
daB die Wasserstoffentwicklung bei Siedehitze stiirmisch verlduft

Tabelle 2.

Substanz und
angewandte
Menge

Methode

Anzahl
der zurlicktitrierten
cem NaOH3)

Angewandte Menge der
upfer-Magnesiumlegierung

Gefundener
Ammoniakstickstof{)

Dem iiberdestillierten.
Ammoniak entspre-
chende ccm NaOH
Durch Reduktion des
Salp.-Stickstoffs ent-

standener Am.-Stickst.

Gehalt der Substanz
an Salp.-Stickstoff

mg \ _mg %

>

| 35,9
0,25'g NaNO, ) 35,9
(41,20 mg N | nach Ulsch  — 35,95
= 16,48%,) | | | 359
" 35,9

41,28 | 41,13 16,45
41,28 41,13| 16,45
41,13 | 40,98 | 16,39
41,28 | 41,13 (16,45
41,28 | 41,13

13,95 |
13,95
13,90
13,95
13,95

35,9
35,9
35,9
35,9
. 35,9

mit Kupfer-
0,25 g NaNO, Magnesium 3

16,45
41,28 1 41,18 16,47
41,28 | 41,18 | 16,47
41,28 | 41,18 16,47
41,28 | 41,18 | 16,47
41,28 41,18

13,95
13,95
13,95
13,95
13,95

33,0
21,95
51 22,0
22,0
21,95

0,5 g NaNO,mit Kupfer-|
(82,40 mg N) | Magnesium

16,47
82,41 82,26 16,45
82,56 | 82,41 16,48
82,41 | 82,26 | 16,45
82,41 | 82,26 | 16,45
82,56 | 82,41

27,85
27,90
27,85
27,85
27,90

738,15
38,10
38,10

0,25 g KNO, |
(34,64 mg N =) nach Ulsch | —|

13,86%) ! !f 38,15[

| 138,10

16,48
34,62 34,47(13,79
34,77| 34,62|13,85
34,77/ 34,62 13,85
34,62| 34,47!13,79
34,77/ 34,62

11,70
11,75
11,75
11,70
11,75

1 38,15

| 38,15
3| 38,10
38,10

38,15

. mit Kupfer-
025 ¢ KNO, Magnesium

13.86
34,62 | 34,52 13,81
34,62 | 34,52 13,81
34,77 34,67 | 13,87
34,77 | 34,67 | 13,87
34,62 | 34,52

11,70
11,70
11,75
11,75
11,70

1262 \

mit Kupfer-‘ \ 26,45
. - 5 26,45
Ma.gnesmm‘ “ 96,40
|
1l

26,40

13,81
69,39 | 69,24 13,85
69,24 | 69,09 13,82
69,24 | 69,09 13,82
69,39 | 69,24 (13.85
69,39 | 69,24

23,45
23,40
23,40
23,45
23,45

]

nach Ulsch

13,85
51,63 | 51,48] 10,30
50,89 | 50,74 10,15
51,34 51,19110,24
51,93 51,78 10,36
5163 5148 10,30

17,45
17,20
17,35
17,55
17,45

0 r
0,72%) !
|
|

03k ma(NOg, B Kupter

oo 31,8

| 18.10 ‘
18,05, 53,41 53,31 10,66

18,10
18,10 "
18,05 |

53,501 53,46, 10.69
53,66 53,46, 10,69
53,41, 53,31'10,66
53,56, 53,46 10,69

I
1,0 g Ba(NOy), mit Kupfer-

(107,20 mg N)'M&gnesium 5 13,75

13,65|
13,7 !
13,7 |
43,8 “
48,75
43,75
437 |

mit KMnO,
oxydiert u.
in schwefels.
Lsg. mit Fe
reduziert

0,2 g AgNO,
(18,21 mg N
= 9,119%)

' 36.15106.97 106,82

36,15 106,97 106,82 10,68

36,15 106,97 106,82 1 10,68

36,10 106,82 :106.67

10,67
36,20 107,12 106.97

10,70

10.68
9,03
8,88
8.95
8,95
9,03

6.5, 18.20
1 17,90
18,05
18,05
51 18,20

18,05
17,75
17,90
17.90
18,05

43,65 |

mit Kupfer- 3 ' 43765

2 i 43,65
Magnesium 437

43,65

0,2 g AgNO,

[18,35]
18,35 |
\ 18,35
51 18,20
} 18,36

18.05
18,25
18,25 |
18,10
18,25

9,12
9,12
9,12
9,05
9,12

und lange Zeit hindurch anhilt. Im #brigen 148t der Verlauf der
Versuche es nicht sicher erscheinen, ob die Erhohung der elektrischen

Leitfahigkeit allein die Ursache der

verstirkten Wasserstoffent-

bindung ist. Selbstverstéindlich nimmt in allen Fillen die Losung
durch Bildung von Magnesiumhydroxyd alkalische Reaktion an.

3) 1cem NaOH = 2,959 mg N, 50 cem H,80, = 49,85 cem NaOH.
4) Siehe Anmerkung 2 zu Tabelle 1; fiir die Methode nach Ulsch

hetrigt der blinde Wert 0,15 mg N.

Zur quantitativen Nachpriifung des Ergebnisses, daBl die Stirke
der Wasserstoffentbindung von der Wahl des Elektrolyten abhiingig
ist, gleichzeitig zur Ermittlung der sich fiir die Reduktion der Sal-
petersdure am besten cignenden Versuchsbedingungen werden je
50 cem einer Losung von'5 g Natrium nitricum puriss. in 1000 cem
Wasser durch Zufiigen von 200 cem Wasser verdiinnt und mit den
aus Tabelle 1 ersichtlichen Mcengen verschiedener Elektrolyte versetzt.

Tabelle 3.

oy Ta, é’"r;';;- E;
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EXE = QS 2 ;,—.s e

‘ill <D < ; Q(j‘jm \ 8
iR B 1 b | Mg \ g _7_;%__7
’ . 36,6 | 13,25| 39,21 39,06 | 15,62
0.95 1" Chile. ' 36,65| 13,20 | 39,08 38,91 15,56
,sal{:‘)ét)e """ | nach Ulsch | — 36,65 13,20| 39,06 | 38,91 15,56
I | 36,6 | 13,25 39,21| 39,06 | 15,62
y 36,6 | 13,25| 39,21 39,06 | 15,62
T 36,6 | 13,25 30,21 30,111 15,64
0,25 Chile- |mit Kupfer- 36,6 | 13,25 39,21| 39,11 | 15,64
saloeter \V[& nesium | 3 | 36,55 13,30| 39,35| 39,25|15,70
pe Magnes 36,6 | 13,25] 39,21 39,11| 15,84
o 1 | 36,6 | 13,25 39,21 39,11|15,64
‘ 38,05 11,80 34,92 34,77| 6,95
B . 37,95 11,90 35.21| 35,06| 7,01
Og;lg If:l‘ i nach Ulsch | — | 37,95| 11,90| 35,21 | 35,06| 7,01
nalpe L 737,95 11,901 35,21 35,06| 7,01
1 38,0 | 11,85] 35,08 34,91| 6,98
; 38,0 | 11,85 35,06 34,01] 6,08
. . , i 38,0 | 11,85 35,06 | 34,91 6,98

_ . | ) ’ ) ] ]
0-5x Kali. it Kapler| | 380 l 11,85] 35,08 | 34,91| 6,90
salp |88 ' 37.95| 11,90| 35,21 ' 35,06 7.01
L | 380 | 11,85] 35,06, 34,91/ 8,98
= ' ~ 1306 | 19,25 56,96| 56,81 | 11,36
05 Kalk. | | 30,55| 19,30 57,11 56,96 | 11,39
S veter | Dach Ulsch: — 30,6 | 19,25 56,96 | 56,81 ! 11,36
Rap | 30,65 19,20 | 56,81 | 56,66 11,33
| 80,55 19,30 57,11 | 56,96] 11,39
‘ T T 30,6 | 19,25 56,961 56,86 ] 11,57
K - 0 130,56 19,30| 57,11 57,01|11,40
0.5 l\t:‘r“ ;"N‘l‘;r}rf:sli’mw 3 | 30,55| 19,30] 57,11 57.01 | 11,40
salpe Set 1 30,6 | 19,25 | 56,96, 56,86 11,37
.. 306 | 19,25] 56,96 56,86 11,37
S 1 32.0 17,50| 51,78] 51,63[10,33
0.8+ Schliing. | 32,05 17,45| 51,63 51,4810,30
O er | mach Ulseh | — | 32,0 | 17500 51,78 51,63 10,33
Suip 32,15 17,35| 51.34° 51.19 10,24
; C32.05| 17.45| 51,63 51,48 10,80
] [ 32T 1 17307 SLIAT 5130 10,28
ol e e 32,1 17.40] 51,49 | 51,39 10,28
“-":‘l'“l‘t’;‘}‘b‘ ";l';*r‘lgsl:f:‘ 332,05 17.45 ' 51.63| 51.53| 10,31
salpetbr Magnesium o ge | 17407 51,49 51,39 10.28
- G C 0321 17,40 51,49 51,39 10,28
T j 33.1 16401 48,537 48,38 19.35
0.25 « tecl [ 33.05. 16,45 48,68 4853 1041
Netrin 'c.t"}.'timuthlm:llim—J 33.05] 1645 48,681 48.53 1941
atriumuitrit - 33.1 ¢ 16,40] 48,53 ' 48,38, 19,35
: ‘ 33.05] 16,45 | 48.68' 48,53 19.41
] T 33,0 16,5 | 48.82 48.72] 1040

! I3y I 5 ' ¢

0.25 & techn, |mit Kupfer-} , | 330 | 16,5 | 48,82/ 48.72119,49
Natriumnitrit | Magnesium | 8 330 1 165 | 1882 487211940
L 1 ol | 33,0 | 16,5 | 48,82| 4872|1944
: ” 33,0 | 48,82 48,72/ 19,49

l 16,5

Nach Zusatz von 3 g Reduktionslegicrung wurde sofort mit voller
Flamme erhitzt und das iiberdestillierte Ammoniak in titrierter
Schwefelsiure aufgefangen. Unter Benutzung von Kongorot als
Indicator erfolgte die Titration mit etwa l;-n. Natronlauge. Dic
Ergebnisse des Versuches enthilt dic Tabelle 1.

5) Fir die Versuche mit Chile-, Kali- und Kalksalpeter: 1 cem
NaOH = 2,959 mg N, 50 cem H,SO, = 49,85 cem NaOH; fiir die
Versuche mit Sehl6singsalpeter und Natriumnitrit: 1 cem NaOH =
2,959 mg N, 50 ccm H,80, = 49,5 cem NaOH.

8) Vgl. Anmerkung 2 zu Tabelle 2.
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Tabelle 4.

s E5e | 8 | E§ |5 s BRs o o.x o EEE G
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Angewandte Substanz %ﬁzﬂ g,:gz EE ;g% E’,E_E ! .’ggz EHE= E%E‘ Q{EEE w87
53g | SEE§ 0 55 | ST P83 B3y | Ss5§ | s8¢ | sgii | Dt
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. i mg % B B I mg ’ mg % . _
35,1 14,756 43,85 1 17,46 35,05 14,80 43,79 43,69 17,48
0,25 ¢ NH,.NO, (43,77 mg | 351 1475 | 43,65 . 1748 35,05 1480 | 4379 | 43560 | 1748
Am. - Stickstoff; 43,77 mg 35,1 14,75 43,66 | 17,46 3 35,06 14,80 43,79 43,69 17,48
Salpeterstickstoff = 17,51%,) 35,1 14,75 43,66 | 17,46 . 35,1 14,75 43,65 43,66 17,42
35,1 14,756 43.65 ’ 17,46 . 35,05 14,80 43,79 43,69 17,48
32,0 | 17,85 | 5282 | 2L13 T 22,0 27,86 | 82,41 82,26 | 16,45
0,25 ¢ (NH,,SO, (5303 mg | 320 | 178 | 5282 | 2113 ' 2205 | 2780 | 8226 | 8211 | 1642
~ or219) “E 0% g NaNO, | 320 | 1785 | 5282 | 2113 5 - 220 2785 | 8241 | 8228 | 1645
(8240 mg N — 16,489, 320 | 1785 | 5282 | 2113 22,0 2785 | 8241 | 8226 | 1645
32,0 17,85 52,82 ’ 21,13 22,05 27,80 82,28 82,11 16,42

Die quantitative Bestimmung der reduzierten Menge von Salpeter-
stickstoff entspricht, wie die Zahlen der Zusammenstellung erkennen
lassen, der qualitativ geschiitzten, mit Zugabe verschiedener Elektro-
lyte in weiten Grenzen schwankenden Reduktionskraft der Kupfer-
Magnesiumlegierung. Es ergibt sich ohne weiteres, daB vorziigliche
Analysenwerte erhalten werden, wenn geniigende Mengen von Cal-
ciumchlorid, Bariumchlorid oder Magnesiumchlorid der Lésung
des salpetersauren Salzes zugefiigten werden. Bel Benutzung der Erd-
alkalichloride ist ein Zusatz von mehr als 1 g des wasserhaltigen
Salzes erforderlich, eine Zugabe von 3 g aber stets ausreichend;
bei Anwendung von Magnesiumchlorid geniigt schon 0,5 g, um die
nitige Wasserstoffentwioklung sicherzustellen. Weitere Versuche
zcigten, daB die Menge der Reduktionslegierung bei der Analyse
von 0,25 g Natriumnitrat ohne Beeintriohtigung des Ergebnisses
auf 2 g herabgesetzt werden kann.

In Beriicksichtigung der in Tabelle 1 angefiihrten Resultate 1aB8t
sich dic Vorschrift fiir das neue Verfahren zur Bestimmung des
Stickstoffs von Nitraton oder Nitriten in die Siitze zusammenfassen:

Der in einem Destillationskolben befind-
lichen,ein Volumen von 250—300 com einnehmen-
den Losungdessalpeter-odersalpetrigsauren
Salzes,dessenMengesogewsdhlt wird,daB biszu
etwa 50 mg Nitrat- oder Nitritstickstoff vor-
liegen, werden 5 ccm einer Lésung von 200 g kry-
stallisiertem Magnesiumchlorid in 1000 ccm Was-
ser und etwadgder zu feinem Pulver zerriebenen,
aus 60 Teilen Kupfer und 40 Teilen Magnesium
hestehenden Reduktionslegierung zugesetzt.
Durch sofortiges Erhitzen mit voller Flamme
werden 200—250 com der Losungabdestilliert;das
iibergetriebene Ammoniak wird in titrierter
Sidure aufgefangen und in iblicher Weise be-
stimmt Ist aus besonderen Griinden Anwen-
dungeiner gr6Beren, bis zu etwa 100 mg Nitrat-
oder Nitritstickstoff entsprechenden Sub-
stanzmenge erwiinscht, so ist die Menge der
Roduktionslegierung auf 5g zu erhéhen.

Die Brauchbarkeit des im vorstehenden beschriebenen Verf.
wurde durch die vorziiglichen Ergebnisse erwiesen, die es bei der
Analyse einer Reihe chemisch reiner Salze lieferte. Die crhaltenen
Werte sind zusammen mit den nach der Methode von Ulsech ge-
wonnenen in Tabelle 2 zusammengestellt.

Dic Zahlen der Zusammenstellung zeigen aufs deutlichste, daB
die Arbeitsweise, die Reduktion der Salpeter- oder salpetrigen Séure
mit Kupfer-Magnesiumlegierung durchzufiihren, in keinem einzigen
Falle an Brauchbarkeit und Genauigkeit der Ergebnisse hinter dem
Verfahren von Ulsch zuriickbleibt; i Gegenteil fiihrt sie dann zu
besseren, miteinander sehr gut {ibereinstimmenden Werten, wenn
dic Benutzung von Sehwefelsiure mit der Bildung unléslicher, salpeter-
oder salpetrigsaure Verbindungen mitreiender Salze verbunden
ist, ebenso wie wenn durch Ansiuern der Losung die Gefahr entsteht,
daB die in Freiheit gesetzte salpetrige Siure entweicht. Die bei

7) 1 ccm NaOH = 2,959 mg N; 50 ccm H,SO, = 49,85 ccm NaOH.
8) Vgl. Anmerkung 2 zu Tabelle 2.

Verwendung von Bariumnitrat und Silbernitrat erzielten Werte
fithren die Vorteile des Kupfer-Magnesiumverfahrens klar vor Augen.

Eine andere Versuchsreihe, bei der unreine, natiirliche Salze und
technische Produkte verwandt wurden, brachte weitere Beweise
dafiir, daB das neue Verfahren auch in diesem Falle Analysenergebnisse
liefert, die untereinander und mit den nach Ulseh erhaltenen
vorziiglich iibereinstimmen. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht iiber
die erzielten Resultate.

Natiirlicherweise li8t sich das Kupfer-Magnesiumverfahren auch
denn mit Erfolg anwenden, wenn neben Salzen der Salpeter- oder
salpetrigen Siure noch Ammoniakverbindungen oder orBanische
Korper, die mit Magnesia usta abspaltbaren Amidstiokstoff he-
sitzen, vorliegen; im besonderen ist der Bodenbakteriologe hiufig
vor die Aufgabe gestellt, den in Bodenextrakten vorhandenen, an
Sauerstoff gebundenen Stickstoff der Nitrate und Nitrite neben
dem in solchen Ausziigen stets vorhandenen Ammoniak- und Amid-
stickstoff zu bestimmen. Auch in diesem Falle ist die Arbeitsweisc
sohr einfach. Durch Destillation mit Magnesiumoxyd werden dic
letztgenannten Stickstofformen ermittelt; nach Auffilllen des im

Tabelle 5.
| I e 8., | = | 9
é a é« | & - B =]
‘ EE ..AE;\ éggm’ ne E§§
3 [MBlS2F 880 =Y | o83
Angewandte Substanz 5 (88 253 %.E Sz EE gus
t |82 §E% hkEEe 23 | gi=
2 |o%| £8E 2528 83 |42§
HRFEIERI
L |As Ei7 1§ [<EE
| P4
L i e _my | _mg_
. ] |
0,256 g NaNO, in Moostorf- ' SE | 35,55 | 13,95 \ 41,28 | 41,18
extrakt gelost. (100g Moos- | & | | 35,55 | 13,95 | 41,28 | 41,18
torf in 1000 ccm H,0 ge- | 2% | 3 | 85,55 | 13,95 | 41,28 | 41,18
kocht u. fitriert) 58 35,65 | 13,95 ‘ 41,28 | 41,18
41,20 mg Salp.-N. EE 35,65 | 13.95 | 41,28 | 41,18
=
0,5 g NH, . NO, in Moos- | 2% 19,90 | 29,60 | 87,59 | 87,44
torfextrakt gelost > 19,85 | 29,65 : 87,73 : 87.58
(Extrakt wie oben <E 5 (19,90 29,60 | 87,59 | 87.44
gewonnen) 2% 19,90 | 29,60 : 87,59 | 87,44
87,54 mg Salp.-N. i5 19,90 | 29,60 | 87,59 | 87,44
: : - ‘ !
gulfjl Bgexl;‘;llf?s in Heide- | "% | 4950 | 7,00 | 20,71 | 20,61
gelost (100 g | 2% I
; ) 5 & 42,50 | 7,00 : 20,71 | 20,61
Heidehumus mit 1000 ccm 54 I'g 05 | !
39iger K,SO,-Leg. ausge. | Br 3 |4255| 6,95 20,57 20,47
ol Vg~ 1Ag, BUSE w8 ¢ | 4255 6,95 | 20,57 | 20,47
schiittelt) S8 L 50| 700 2071 gt
20,60 mg Salp.-N. %5“ ! ? SR
oo . i
0,25 g NaNO, in Heide- _?;'f . 133,00/ 16,50 \ 48,82 | 48,72
humusextrakt gelost (100g | 82 [ , 33,00 | 16,50 | 48,82 | 48,72
Heidehumus in 1000 cem | %4 | 3 * 33,00 | 16,50 ‘ 48,82 | 48,72
H,0 gekocht u. filtriert) | 2% | | 33,00 | 16,50 | 48,82 148,72
48,72 mg Nitrit-N.11) 58 L 33,00 | 16,50 | 48,82 | 48,72

%) 1 cem NaOH = 2,959 mg N; 50 cem H,SO0, = 49.5 ccm NaOH.
10) Vgl. Anmerkung 2 zu Tabelle 2.

11) Vgl. Tabelle 3.
30*
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Tabelle 6.
Destillation mit Kupfer-Mamle;um Destillation n; ;.Verbrenn. 1 B
\ ;;e 'dTr' R | Dem tbordostilliertom |08 Blickstand. 0. Kjeldahl Demi Gesamt-| .
! v Anzahl d A inkatickstoff ent- i stickstoff p ’
Ansewandte Subsans | Manode | spgiundh | ARSI |\ ieovende oo WOR | AT ter [Demhe dnt cofyriinge - stoisior
i cem N8 ) vermindert um | titrierten |entsprechende
L o i ] s R den blind. Werg | cem NaQOH cem NaOH mg
31,25 18,25 54,00
nach g}AO 18,10 53,66
1 ¢ F¥leischguano 40 18,10 53,56
Jodlbaur 81,35 18,15 53,71
31,35 18,15 53,71
mit 47,90 1,80 1,65 32,86 18,65 18,20 53,85
] 1 Kupfor- I 47,90 1,80 1,65 32,76 16,756 18,30 54,15
1 g Fleichguano a Mag- 3 47,90 1,60 1,66 32,70 16,80 18,35 54,36
| nesium 417,90 1,80 1,566 32,75 18,75 18,30 54,156
47,90 1,60 1,66 32,75 16,75 18,30 ‘1 54,15
i ! 42,80 6,90 8,85 45,66 3,86 10,70 1 31,66
a1 622 ulfg ﬁl}s)cff) %?gst&fNo | m —1 42,60 6,90 6,85 45,60 3.90 10,75 31,81
’ (20,60 m,g N) 3“ KM 3 42,60 8,90 8,86 45,85 3,86 10,70 31,66
g R 42,60 6,90 6,85 45,70 3,80 10,65 31,51
Ges.-N: 31,84 mg ; | 42,80 6,90 8,85 45,60 3,90 10,75 31,81
3 g getrockneter Moostorf ﬁ’gg g’gg g’gg ﬁ’ig 5,35 10,55 31,22
(20,71 mgN) + 0,0625 g NaNOy,  mit 4 ; ’ ’ 5,35 10,55 81,22
(10,30 mg N) | KM, 3 44,25 5,25 5,20 44,20 5,30 10,50 31,07
4 l | 44,26 5,256 5,20 4,15 5,35 10,66 31,22
Ges.-N: 31,01 mg j 442 5,25 5,20 4,20 530 10,50 31,07
. . 1 48,10 3,40 3,35 26,40 23,10 26,45 78,27
20 g frischer Heidehumus | ’ o ¢ g > s s
(67,91 mg N)+ 0,0625 g NaNO,|  mit 46,10 3,40 3,35 26,50 { 2300 | 2635 77,97
(10,30 mg N) KM 3 46,10 3,40 3,35 26,40 | 23,10 ! 2645 78,27
’ g ; i 46,10 3,40 | 3,35 26,60 . 22,90 26,25 77,67
Ges.-N: 78,21 mg {w 46,10 340 ' 335 26,50 i 23,00 26,35 77,97
| t

Destillationskolben verbliebenen Riickstandes auf 250—300 cem
und Zugabe von Magnesiumchlorid und Kupfer-Magnesiumlegierung
wird in der oben beschriebenen Weise die Bestimmung des Nitrat-
und Nitritstickstoffs vorgenommen. Tabelle 4 gibt die auf diese Weise
bei Anwendung von Losungen reiner Salze in Wasser erhaltenen
Zahlen wieder; in Tabelle 5 sind die Werte zusammengestellt, die bei
Benutzung der Auflésungen reiner Salze in salpeter- und salpetrig-
siurefreien Bodenausziigen gewonnen wurden. Als fiir den vor-
liegenden Zweck besonders geeignet wurdem durch Kochen mit
Wasser oder durch Ausschiitteln mit 39, iger K,80,-Lisung erhaltene
Extrakte von Moorbdden benutzt, die bei verhdltnismiBig hohem
Gehalt an Ammoniak- und ammoniakiéhnlichen Verbindungen leicht
nitrat- und nitritfrei ausgewiihlt werden konnten.

Wie ersichtlich, iibt weder die Anwesenheit von Ammoniaksalzen,
bzw. von Magnesia usta, noch von organischen stickstoffhaltigen, den
Stickstoff mit Magnesiumoxyd abspaltenden Korpern einen un-
giinstigen EinfluB auf die Genauigkeit des Kupfer-Magnesium-
verfahrens aus.

SchlieBlich sei noch auf eine weitere Anwendungsmdglichkeit
der ncuen Methode hingewiesen. Gleichzeitige Anwesenheit von
organisch gebundenem und von Nitratstickstoff macht es bekanntlich
notig, bei der Bestimmung des Gesamtstickstoffs in solchen Sub-
stanzen nach den Vorschriften von Jodlbauer oder Forster der
Gefahr der Verfliichtigung von Salpetersiure dadurch vorzubeugen,
daB die Salpetersiure in Nitrokorper iibergefiithrt wird, die ihrerseits
vor der weiteren Verbrennung nach Kjeldahl durch nascierenden
Waasserstoff oder durch unterschwefligsaures Natrium reduziert
werden. Es lag nun nahe, den Gesamtstickstoff derartiger Stoffe in
der Weise zu bestimmen, dafl durch Destillation mit Kupfer-Mag-
nesiumlegierung zunéchst unter Reduktion der anwesenden Salpeter-
oder salpetrigen Siure der Gehalt an Ammoniak-, bzw. mit Magnesium-
hydroxyd abspaltbarem Stickstoff gleichzeitig it demn Stickstoff der
Nitrate oder Nitrite ermittelt wird ; im Destillationsriickstand kann so-
dann der Reststickstoff in iiblicher Weise nach Kjeld ahl bestimmt

12) 1 gom NaOH = 2,059 mg N; 50 cem H,S0, = 49,5 cem NaOH.

werden. DaB diese Arbeitsweise 2. B. fiir die Analyse von salpeter-
haltigen Diingemitteln und Béden gut anwendbar ist, zeigen die in
Tabelle 8 zusammengestellten Werte.

Auch in*diesem Falle fiihrt die Benutzung des Kupfer-Magnesium-
verfahrens zu Zahlen, die mit den nach Jod1ba uer erhaltenen
oder den durch Zugabe bekannter Mengen Nitratstickstoff zu salpeter-
freien, organischen Stickstoff enthaltenden Xérpern von bekanntem
Stickstoffgehalt im voraus festgestellten Gesamtstickstoffwerten gut
{ibereinstimmen.

Es sej endlich noch darauf hingewiesen, daB die Kupfer-Magne-
sium-Reduktionslegierung von der Aluminium-Magnesiumfabrik,
A.-G..in Hemelingen bei Bremcn bezogen werden kann.  [A. 56.]

Die Prizisionsmethode zum Vereinigen
optischer Gliser von Parker und Dalladay und
der Zschimmersche Kohiisionspunkt.

In der Silikat-Zeitschrift 2, Nr. 7[1914] hat Dr. E. Zschimmer
seine Arbeiten iiber die von ihm und A. Christ beobachteten Ver-
hiltnisse beim FErhitzen von Glisern, die einander mit blanken
Flichen beriihren, veréffentlicht, aus denen er wichtige Folgerungen
gezogen hat. Die Arbeiten wurden im Jenaer Glaswerk ausgefiihrt.

Ohne diese grundlegende Verdffentlichung zu erwihnen, haben
R.G. Parkerund A. J. Dalladay ihre Methode, die ebenfalls
auf der Vereinigung von Glas in optischem Kontakt durch Hitze-
behandlung besteht, im Philosophical Magazine [6] 33, 276 [1917]Y).
als etwas Neues veroffentlicht; die Arbeiten wurden in dem For-
schungslaboratorium der Firma Adam Hilger Ltd. ausgefiihrt. Es
ist bezeichnend, dafl die le t zt e re Verdffentlichung als eine neue
Errungenschaft in der deutschen Presse beschrieben wird (so z. B.
Frankfurter Zeitung vom 27./4. 1917, Nr. 117, S. 6.).

P. Krais. [A. 66.]

1} Vgl. Angew. Chem. 30, 11, 139 [1917].
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