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Bestimmung kleiner Mengen Salpetersédure.
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Nicht allein beim Kammerprozel, sondern auch bei
Abfallschwefelsiuren verschiedener Herkunft mufl man
mit der Mdoglichkeit rechnen, dall Spuren von Salpeter-
siure der Schwefelsiure beigemengt sind. Bei den heutigen
hohen Anforderungen an die Reinheit der technischen
anorganischen Produkte ist ein einfaches und sicheres Ver-
fahren zur Bestimmung von Salpetersiure in Mengen bis
herab zu 1 mg je 100 cm® Schwefelsdure von grundlegender
Bedeutung.

Die bekannten Verfahren geniigen nicht den Anforde-
rungen. Das Nitrometer nach Lunge gibt keinen Aus-
schlag, weil das NO in den hier in Frage stehenden geringen
Mengen in konzentrierter Schwefelsaure gelost bleibt. Die
Verfahren mit Brucin oder Diphenylamin versagen bei
technischen Sduren, weil die zugehérigen Farbungen auch
durch andere oxydierende Verunreinigungen, wie z. B.
durch die stets in kleiner Menge vorhandenen Eisensalze,
hervorgerufen werden.

Es ist nun gelungen, den bekannten qualitativen
Nachweis von Salpetersiure mit Hilfe von Ferrosulfat-
16sung so zu gestalten, dall man in einer kurz auszufithrenden
Reaktion die Salpetersiure quantitativ erfassen kann.
Zunichst erscheint ja die Ferrosulfatreaktion zur quanti-
tativen Auswertung denkbar ungeeignet: Sie wird in iib-
licher Weise ausgefiihrt, indem man Ferrosulfatiésung iiber
die salpetersdurehaltige Schwefelsdure schichtet und dabei
im positiven Fall einen braunen Ring erzeugt. Man erhilt
dabei also eine inhomogene I,6sung, die colorimetrisch nicht
auszuwerten ist. Dazu kommt noch, dall bei Salpetersdure
das Entstehen der braunen NO-Anlagerungsverbindung
eine betriachtliche Zeit erfordert. Die Zeit kann nun zwar
durch Erwarmen bequem verkiirzt werden, aber dabei lduft
man zum mindesten bei den verdiinnteren Siuren Gefahr,
daB Nitrose verlorengeht. Bei Sduren iiber 709, ist nun
diese Gefahr nicht vorhanden, da die Nitrosen in starker
Schwefelsiure sehr fest zuriickgehalten werden, doch
macht sich bei starken Siuren ein anderer Ubelstand
bemerkbar: Ferrosulfat ist in kalter, starker Schwefelsdure
schwer l6slich, und seine geringe aktive Menge reicht
nicht mehr aus zur Erfiillung der beiden gestellten
Aufgaben: 1. die HNO, bis zu NO zu reduzieren und Z.
eine gewisse Reaktionsmasse zur Herstellung der An-
lagerungsverbindung zur Verfiigung zu stellen.

Sehr interessant ist in dieser Beziehung eine Beob-
achtung, die man hin und wieder im technischen Betriebe

machen kann. Technische Schwefelsiure enthdlt be-
kanntlich immer kleine Mengen von Eisen. Diese zeigen
neben kleinem Salpetersiuregehalt auch bei sehr langer
Einwirkung keinerlei Reaktion an, wenn man die Sdure
in Glasflaschen aufbewahrt. Wenn man aber solche Eisen-
salze und Salpetersiaure enthaltende Schwefelsdure mehrere
Tage unberijhrt in verbleiten GefdBen stehenlalt,
so farbt sie sich tiefbraun. Diese Farbung ist zu erkliren
mit dem Auftreten der Ferrosulfat-NO-Anlagerungsver-
bindung, das in diesem Fall gelingt, weil das Material
der GefiBwand die Aufgabe der Reduktion von HNO,
zu NO {ibernommen hat, wobei die Reduktion wahi-
scheinlich durch gebildetes SO, von der Wand in die Fliissig-
keit iibertragen. wurde. Die giinstige reduzierende
Wirkung von geldstem SO, auf die Salpetersiureanteile
kann, wie wir gefunden haben, in bequemer Weise benutzt
werden, um die Salpetersiure quantitativ und colorimetrisch
zu erfassen, indem man dem SO, die Aufgabe der Reduktion
von HNO, zu NO iibertragt und das Ferrosulfat nur als
Farbtriger fiir die colorimetrische Messung verwendet.

Die Messung gelingt am besten in 65—709%,iger
Schwefelsiure. Bei dieser Konzentration hat das Ferro-
sulfat noch eine gewisse ILslichkeit, andererseits ist das
NO noch so fest gebunden, dall man auch bei kurzem
Erwarmen auf 100° noch keine Verluste zu befiirchten
braucht. Man fiillt in ein zylindrisches Gefdl}, das zur Be-
obachtung einen flachen Boden hat, 50 cm?® der zu unter-
suchenden Siure. Dann fiigt man 2 cm? einer Ferrosulfat-
Bisulfit-Losung hinzu, die nach folgender Vorschrift be-
reitet wurde: 25 cm?® technische Bisulfitlosung von 38°
Bé werden mit einer 109%igen Lgsung von FeSO,.7 ag
auf 250 cm® aufgefiillt. Nun mischt man durch unter Ver-
wendung eines aufgeprefiten, sauberen Gummistopfens,
erhitzt im Wasserbad 2 min auf 100°, kiihlt im flieBenden
Wasser auf Raumtemperatur und vergleicht mit den dhn-
lich hergestellten Testproben von bekanntem HNO,-Gehalt.
Die Testproben halten sich beliebig lange, sofern sie ver-
schlossen gehalten werden. Es wird z. B. eine Mefireihe
mit 0, 0,5, 1,0, 2, 5 und 10 mg HNO; in 100 cm?®
Schwefelsiure vorratig gehalten. Stirkere Schwefelsiure
wird zuvor mit Wasser auf etwa 709, verdiinnt. Bei star-
kerem Gehalt an Salpetersdure verdiinnt man mit HNO;-
freier 709%iger Schwefelsiure, bis man in den an-
gegebenen Bereich der Farbmessung hineinkommt.
Etwaige Triibungen werden dadurch kompensiert, dafg



154

Versammlungsberichte

Angewandte Chemie
Lso. Jairg. 1686, xv.8

man die gleich triibe Siure zum Ansetzen der Test-
proben verwendet, nachdem man sie zuvor HNO,-frei
gemacht hat.

Das Verfahren 1aBt sich auch iiber das Schwefel-
sauregebiet hinaus verallgemeinern auf andere Fille,
in denen kleine Mengen von Salpetersiure oder Stickoxyden
in technischen Substanzen bestimmt werden sollen. Dabei
kommen nun z. 'T. Abweichungen in der Farbtiefe gegeniiber
den nach obiger Vorschrift hergestellten Vergleichsproben
vor, besonders bei Gegenwart von Salzsiure oder Chloriden.
Zweckmifig fiigt man deshalb zu den jeweiligen Vergleichs-

proben auch die betreffende technische Substanz hinzu,
deren HNQ,-Gehalt erfafit werden soll. So ist es leicht
méglich, einige Milligramm Nitrat im technischen Salmiak
oder im Abfallkochsalz des Kalisalpeterkonversionsbetriebes
nachzuweisen. Dazu wigt man z. B. 0,2 bis 1 g technischen
Salmiak ab, 16st in wenig Wasser, fiigt 2 cm?® Eisenbisulfit-
16sung hinzu und 148t dann langsam 20 cm® konzentrierte
Schwefelsiure zulaufen. Die ILGsung wird heil3, es entweicht
HCl. Nach etwa 2min witd abgekiihlt und mit den auf
gleiche Weise hergestellten Proben von bekanntem Sal-
petergehalt verglichen. [A. 12]
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schule.

Vorsitzender G. Scheibe, spater O. Hoénigschmid.
Etwa 50 Teilnehmer.

H. Funk: ,,Uber die Einwirkung von wasserfreiem Eisen-
I11-Chlovid auf wasserfreie Essigsduve und Ameisensdure.'

Die bisherigen Untersuchungen der FEinwirkung von
Fisessig auf wasserfreies FeCl, von Rosenheim, Bewrath und
Weinland ergaben Reaktionsprodukte verschiedener Zusam-
mensetzung, die neben Kristalleisessig einen unerwarteten
Gehalt an Kristallwasser aufwiesen. Zur Klarung der Verhalt-
nisse wurden die Versuche unter volligem Wasserausschluld
wiederholt und ein Produkt der durch mehrere Amnalysen
belegten Zusammensetzung [Fe,(Ac),]Cl;. CH,;COOH erhalten.
Der Kristalleisessig haftet ziemlich fest, 146t sich jedoch durch
organische Losungsmittel (Ather, Alkohole, Aceton und Dioxan)
verdrangen. Hierbei wird, mit Ausnahme von Ather, auch bei
vélligem Ausschlu von Wasser ein Acetat-Rest gegen OH
ausgetauscht. Zur FErklirung dieses Verhaltens wurde die
zunichst noch nicht beweisbare Moglichkeit diskutiert, daf3
vielleicht die OH-Gruppe im Komplex schon vorgebildet und
der aullenstehende Kristalleidessig innerkomplex als Anhydrid
gebunden ist, etwa im Sinne folgender Formel (mit koordinativ
8wertigem Ie,-Kern, entsprechend der Theorie von Reihlen):
‘— Fe, (Ac), oﬁ] Cl,. Bei der Einwirkung von Ather wird
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dann FEisessig, sonst Essigsiureanhydrid abgespalten. — Bei
der Einwirkung wasserfreier Ameisensaure auf FeCl; entsteht
ein Komplex der Zusammensetzung [Fe(HCOO),]C1.H,0, der
aus Analogiegriinden ebenfalls als trimolekular und infolge
seiner Unloslichkeit in Wasser als nicht dissoziiert anzusehen
ist. Das Kristallwasser entsteht durch Zersetzung von Ameisen-
sdure durch die frei werdende Salzsiure. Die dquivalente
Menge CO konnte nachgewiesen werden.

P. Holemann: ,,Uber die Refraktion des atomaren [ods.'

Es ‘st anzunehinen, dall sich die Molekularrefraktion der
homdopolaren Verbindungen in erster Naherung additiv aus
den Atomrefraktionen der freien Elemente zusammensetzt. Da
die zur Nachpriifung dieser Beziehung erforderliche Atoni-
refraktion negativer Elemente noch in keinem Fall bekannt
ist, wurde zunichst das ain leichtesten zugingliche atomare
Jod untersucht. Die zur interferometrischen Bestimmung des
Brechungsindex verwandte Apparatur bestand im wesentlichen
aus einem mit wechselnden Mengen Joddampf beschickten
Quarzrohr, das in einem elektrischen Ofen bis 1000° erhitzt
werden konnte. (Temperaturschwankung innerhalb des Ofens
4+ 5°) Die Gasdichte wurde nachtraglich durch potentio-
metrische Titration des Jods ermittelt, wobei Absorptions-
effekte durch Anwendung mehrerer Gefille mit verschieden
grofer Oberflache eliminiert werden konnten. Die bei ver-
schiedenen Drucken und Temperaturen erhaltenen Refraktions-
werte setzen sich aus denen des molekularen und atomaren
Jods zusammen und wurden auf den temperatur- und dichte-
unabhé.ngigen Wert des letzteren extrapoliert. Die so ermittelte

Atomrefraktion des Jods betragt fiir A = 6563 A 13,4, nach
Extrapolation auf A = o 12,4 £ 0,3. — Die mit diesem Wert
durchgefiihrten Berechnungen und Vergleiche ergaben: 1. Die
Atomrefraktion zeigt in der Reibe J, X, Cs beim Xenon ein
deutliches Minimum. 2. Die Reaktion J 4 © = J’ und
Cs* 4- ® = Cs ist mit einer Steigerung der Atomrefraktion
verbunden, die bei der ersten Reaktion (Bildung einer Edelgas-
schale) bedeutend Kkleiner ist als bei der zweiten. 3. Die aus
organischen Verbindungen berechnete Bindungsrefraktion des
Jods (13,8) stimmt annihernd mit dem gefundenen Wert
iiberein. 4. Der Vergleich der aus den Ionen- und Atomrefrak-
tionen berechneten mit den gefundenen Molekularrefraktionen
ergibt fiir KJ erwartungsgemal} eindeutigen Aufbau aus Ionen,
fir HgJ, eine Zwischenstellung zwischen Ionen- und Atom-
bindung und fiir HJ eine homdopolare Bindung.

Verein der Freunde des K. W.LI. fiir Silikatforschung.

Wissenschaftliche Tagung am 13. Januar im Harnack-
haus, Berlin-Dahlem.

F. Weidert und K. Rosenhauer, Berlin: ,,Uber die
spektrale Absorption von Neodymgldsern.'

In einer fritheren Arbeit!) des erstgenannten Vortr. iiber
Didymglaser wurde gezeigt, dall deren Absorptionsspektrum
von der Zusammensetzung des Grundglases stark abhiangt und
der Gedanke ausgesprochen, dal} firbende glasbildende Oxyde
als Indicatoren zur Erforschung von Konstitutionsfragen des
Glases benutzt werden koénnen. Dementsprechend wurde eine
grofle Anzahl verschieden zusammengesetzter Versuchsgliser
erschmolzen, denen als Indicator reines Neodymoxyd zugesetzt
wurde, weil dieses im sichtbaren Gebiet eine grofle Anzahl sehr
schmaler und charakteristischer Absorptionsbanden besitzt, die
zum Studium solcher Fragen ganz besonders geeignet er-
scheinen.

Die spektralen Durchlissigkeitsmessungen wurden an der
im Orange gelegenen Gruppe sehr intensiver Absorptionsbanden
durchgefiihrt. Es wurde eine Beleuchtungsapparatur ent-
wickelt, mittels der auch bei schlierigen Glisern einwandfreie
Messungen der sehr detailreichen Absorptionsbanden bei groBer
spektraler Reinheit ausgefithrt werden kénnen.

Die Feinstruktur einer Absorptionsbande kann als Maf
fiir die Starke der Stérung angesehen werden, der das Farb-
zentruin durch das umgebende Glas als Losungsmittel aus-
gesetzt ist. Die spezifische Wirkung der einzelnen glasbildenden
Oxyde konnte auf Grund der Solvatationstheorie (Weyl) ge-
deutet werden.

Geht mman von einem Kieselsaureglas aus und setzt stei-
gende Mengen Alkalien zu, so wird die Bande verwaschener.
Die Alkalien unterscheiden sich untereinander derart, daf3 mit
steigendem Ionenradius die Storungswirkung geringer wird.
Kalium- und Rubidiuingliser geben daher die strukturreichsten
Spektren. Lithiumgliser zeigen verwaschene Absorptions-
banden. Natrongliser nehmen eine entsprechende Mittelstel-
lung ein. Fiihrt man in ein Kalisilicatglas mit Neodym ver-
gleichbare Mengen verschiedener Erdalkalien ein, so zeigt sich
die gleiche GesetzmaBigkeit; die Struktur der Neodymbande
nimmt zu in der Reihenfolge von MgO zu BaO iiber die ver-
schiedenen Zwischenwerte.

Es scheint ein Zusammenhang zu bestehen zwischen der
Stabilitat des Glases und der Schirfe der Abs-rptionsbande.

1) Z. wissenschaft]l. Photographie 21, 254 [1922].





