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Die Bestimmung des Nitrat- und Nitrit-Stickstoff s mit Kupfer-Zink-Staub. 
(Hiiigvg. -1. 1"cbnlar l9:ki.) Von Dr. TH. ARND und Dr. H. SEGEBERG 

Laboratoriuni I1 der PreuB. Moor-Versuchsstation zu Breinen. 

Vor einigen Jahren hat der eine von unsl) eine Methode 
zur Stickstoffbestimniung in Diingemitteln ausgearbeitet, 
die darin besteht, da13 Nitrate und Nitrite in schwach al- 
kalischer Losung mit einer Kupfer-Magnesium-Legierung 
zu Ammoniak reduziert werden. An Stelle der Kupfer- 
Magnesium-Legierung kann auch Kupfer-Zink-Staub an- 
gewandt weden,). Da der Kupfer-Zink-Staub in jedeni 
Laboratoriuin leicht herstellbar ist, besitzt seine Ver- 
wendung gewisse Vorteile. Gelegentlich ist geauBert worden, 
daW die mit der Kupfer-Zink-Methode erhaltenen Werte 
etwas zu niedrig ausfallen; da nun die in unserem Labora- 
toriuni von verschiedenen Analytikern erhaltenen Werte 
nichts zu wiinschen iibriglie13en3), haben wir versucht, den 
Grund ausfindig zu machen, der zu ungenugenden Er- 
gebnissen fuhren konnte. 

Bei der Ausfiihrung der Analysen sind einige Punkte 
zu beachten, auf die schon in der ersten Arbeit nachdriick- 
lich hingewiesen wurde : 
1. Rei der Darstellung des Kupfer-Zink-Staubes sind alle 

Handgriffe schnell auszufiihren, da sonst Erwarmung 
eintritt, und das Praparat unbrauchbar wird ; 

2. es mu0 his fast zur Trockne destilliert werden; 
3 .  das Destillat niuB - falls nicht C0,-freies MgO benutzt 

wird - vor der Titration zur Austreibung der Kohlen- 
saure aufgekocht und dann wieder abgekiihlt werden. 

Den Punkten 2 und 3 ist nichts hinzuzufiigen; die Dar- 
stellung des Kupfer-Zink-Staubes haben wir aber noch ein- 
ma1 eingehend gepruft und dabei gefunden, daB immer, 
wenn nicht scharf abgesaugt und das Praparat nicht schnell 
in dunner Schicht ausgebreitet wird, eine mehr oder weniger 
starke E r w a r m u n g  eintritt, weil die geringen zuriick- 
hleibenden Wassermengen sehr schnell mit deni Kupfer- 
Zink-Staub reagieren. Wir haben uns einigelin verschiedenem 
Grade warm gewordene Praparate hergestellt und niit ihnen 
einige Analysen durchgefiihrt. In einem Falle wurde nur 
mit Wasser nachgewaschen und das Praparat dann aus- 
gebreitet. Zunachst war hier keine Reaktion zu beobachten, 
sobald aber die Hauptmenge Wasser verdunstet war, trat  
eine betrachtliche Temperaturerhohung ein. Die Er- 
gebnisse der Bestimmungen sind in Tabelle I denen gegen- 
iibergestellt , die mit guten Praparaten erhalten wurden. 
(Die mit je einer Probe erhaltenen Werte sind in einer 
Zeile angegeben, den letzten Wert lieferte der nur mit 
Wasser naehgewaschene Kupfer-Zink-Staub.) Zur Kontrolle 
wurden Analysen mit Kupfar -Magnesium ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse ebenfalls in der Tabelle angegehen siiid. 

Tabelle 1 .  
N-Bestimmung im NaNO,. 

Kupfer-%ink, 
warm geworden 

I Kupfer-Zink, ' 
nich  t warni 

1 geworden 

Kupfer- 
Magnesium 1 

16,42 16,42 "/u 15,S5 yo 
16,42 y,, 
16,39 Yo 
16,41 yo 16,33 yo l6,12 "/u , 16,26 

16,39 y0 
16,36 yo 

16,06 "/u ; 16,OE O/, ; 16,06 ,,, 
15,99 yo : 16,02 Yo ; 16,04 'I(,  

16,36 16,40 % 15,94 
16,40 yo 16,40 ~ 

16,40 Yo 16,40 yo ~ 

16.42% 1 16,40% I - 

1) Th, A r d ,  diese Ztschr. 30, 169 [1917], 33, 296 [1920]. 
z, Ebenda 4.5, 22 [1932]. 3, Ebenda 46, 745 [1932]. 

Wie man sieht, fallen die init dein warm gewordenen 
Kupfer-Zink-Staub erhaltenen Werte zu niedrig am. Pie 
wechseln entsprechend der Verringerung des Reduktions- 
vermogens der betreffenden Probe, die durch den Grad 
der Erwarmung angezeigt wird, stimmen aber naturgemafi 
bei den mit demselben Kupfer-Zink-Staub vorgenomrnenen 
Analysen untereinander gut iiberein. Dies kann, wenn 
nur e in  derartiges Praparat vorliegt, zu der Ansiclit fiihren, 
dalj die Ungenauigkeit durch die Methode selbst bedingt ist. 

Wir haben dann versucht , die gelegentlich miolingende 
Darstellungsweise des Kupfer-Zink-Staubes zu verbessern 
Das gelingt in sehr einfacher Weise, wenn nicht niit Alkohol, 
sondern mit A c e t o n  nachgewaschen wird. Schon wahrend 
des Nachwaschens tritt Abkiihlung ein, das Wasser wird 
vollstandig verdrangt, und nach den1 Ausbreiten ist der 
Kupfer-Zink-Staub in kurzer Zeit trocken und rerwendbar 
Durch diese Abanderung wird eine Erwarmung unnioglicli 
Die vier letzten Werte der 2. Spalte in Tabelle 1 sind init 
einem auf diese Weise hergestellten Praparat erhalten 

Um zu priifen, oh die Anwendung grol3erer S u b  
s tanzrnengen  die Genauigkeit der Resultate erhoht, hahen 
wir mit einem zweiten Praparat einige Versuche mit der 
vorgeschriebenen Menge von O,5 g NaNO,% sowie niit 0,75 g 
und 1,OO g NaNO, geniacht. Zur Kontrolle wurdeii 2 
Bestimmungen nach der Methode UZsch ausgefuhrt. A L I ~  
Tabelle 2 ist ersichtlich, daW man, uni init den grogeren 
Substanzmengen richtige Resultate zu erhalten, auch grol3ere 
Mengen Kupfer-Zink-Staub anwenden muW, und zwar f ~ r  
O,75 g NaNO, 15 g und fur 1,OOg NaNO, 20 g. Die er- 
haltenen Werte sind die gleichen, die man mit 0,5 g NaNO, 
und 10 g Kupfer-Zink-Stauh sowie nach der Methode TJlsch 
erlialt. Die Verwendung groWerer Substanzmengen a15 in 
den fruheren Arheiten angegeben, ist also unnhtig 

Tabelle 2. 

0,s g 0.7.5 g 1 ,oo p ' hfethodc 

10 < 16 2.5 "{) 16,12 "4 10 1 + ' I , )  l h , Z 4  "/(, 
1 h 24 " , 

- - ~ 

NAN(), N ~ N O ,  N ~ S O ,  r r w t  Kupfer-Zink-Staul) 

~~ 

15 g I 1 16,25",, 16,15"/, 
I 1 16,25%, 16,18yo 

I 
16,23O/, 116,19°/, 

I 16,250~" 
~~ 

- - 16,21% ~ 

- 16,23% - 
1 -  --- i 16,18% -~ 

20 g 

__ - 16,23 O/) - 

Damit das Amnioniak abdestilliert, muW etwa 1 g MgO 
in das Reaktionsgemisch gegeben werden. Dies niacht das 
Auskochen des Destillats vor dem Titrieren notig, falls 
nicht, wie schon gesagt, C0,-freies MgO benutzt wird. Bei 
der Kupfer-Magnesium-Methode erubrigt sich die Zugabe 
von MgO, weil durch die Reduktion Mg(OH), gebildet wird 
Es lag nahe, bei der Rupfer-Zink-Methode durch Umsetzung 
von MgC1, und NaOH in der Reaktionsflussigkeit selbst 
das erforderliche Mg(OH), zu bilden und auf diese Weise 
die Zugabe von MgO und das Auskochen des Destillates 
zu uingehen Wie anzunehmen war, erhalt man hierbei 



167 Versammlungsberichte 
~ ~~ 

richtige Resultate, es sind aher statt 10 g Kupfer-Zink- 
Stanb 15 g erforderlich und statt  25-30 cm3 der MgCI2- 
1,iisurig et\\ x 50 cm3, so dal3 eine \'erbesserung niclit erzielt 
I\ ird. Die I'rgebnisse zeigt Tabelle 3. 

Tabelle 3. 
Angewandte Substanz 0,5 g NaNO,. 

Aus den iiiitgeteilten Versuchen ergiht sich also, dalJ 
sich an der friiher gegebenen i2rheitsvorschrift 3, nichts 
andert ; nur die Darstellung des Kupfer-Zink-Staubes ist 
folgendermaflen anszufuhren : 

~~ ~~~~~~~~ ~ ~~ 

2,5 g CuC1, + 2H,O merdeii in 200 em3 H,O gelost uiitl 
unter starkein Umschiittehi niit 100 g Zinkstaub versetzt. 
Dann wird sofort durch eine Porzellaiinutsche abfiltriert, 
zunaclist niit wenig Wasser und daraufhiii zwei- his dreiinal 
mit Aceton ausgewaschen. Kacli den1 dbsaugen wird der 
Kupfer-Zink-Staub zum Trocknen flach ausgebreitet. € 3 ~  ist 
sehr wichtig, daB der Zinkstaub unter kraftigem Uinschiittelii 
in die CuS0,-Losung gegeben wird, dainit eine gleichniaI3ige Ver- 
kupferung erfolgen kann. Geschieht das iiicht. dann ist tlas 
Praparat unbrauchbar. 

Unheantwortet hleiht noch die theoretisch interessie- 
rende Frage, welche Plletallkonihinationen grundsatzlich 
Nitrate und Nitrite unter den gegehenen Redingungen z u  
Ammoniak zu reduzieren vermogen. Durch eine Reihe 
von Versuchen hahen wir sie hereits im wesentlichen ge- 
klart, woriiber wir in einer deninachst erscheinenden Arheit 
beriditen werden. Es hat sich dabei gezeigt, da13 fiir prak- 
tische Zwecke die Reduktion ani besten mit Kupfer-%ink- 
Stauh ausgefuhrt wird. [A. 1.5.1 

~~~~ ~~~ ~~~ ~ ~ ~~~ ~~~ 

Berichtigung. 
In dieser Ztschr. 40, 559 L19271 habe icli iiber ,,Beitr&gc 

zur Giftwirkung der Quecksilberalkyle" berichtet. Bei der 
Nachprufung hat sich ergeben, daB die dort angefiihrteti 
Zahlen der tnolaren Konzentration uni eine Dezirnale zu hoch 
sind. Es niuB demnach Seite 559 heiRen: 0,2 g Hg ini Liter 
entsprechen einer ~/,,,,-mo1aren I,osnng, nicht l/loooo usw. 
Auf Seite 560 ist die gleiche Korrektur anzubringen. 

A. Klagcs.  

WERSAMMLUNGSBERICHTE 

Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie. 

Berlin- Dahlem. 

Colloquium vom 1 1 .  Februar 1936. 

L). Heischer : , , 1 < i w f  w i f e  ,,I rl d f v  cle/ctvzsche?r , - I  ujladlrrig 
uirr SchzaebstoffeerL i r i  (kcsen." (Nach \'ersuchen geiiieinsain mit 
.I. Witikel.) 

L3inleitencl wird auf (lie briden bekannttrii Arten rler Auf- 
ladung yon Aerosolteilchen Mngewiesen : I )ie Aufladung kaiiii 
rrfolgen durch Adsorption voii (hionet i  oder Elektronen aus 
tler unigebenden Sttiiosphare oder durch Keihung der Schweb- 
stoffteilchen an einer anderen 0l)erfliiclic. IIei dcr TTiiter- 
suchung eines Koiideiisationsrterosols aus .itiiinoazobeiizol 
\rurcle eine iieue Art der Auf ladung gefuiiden. Xmiiioazo- 
henzol ist pyroelektriscli ,  (1. h. bei 'l'eiiiperaturaiideruiigeii 
wigt der Parbstoff kristall am einen Thde eine positive, am 
aiideren J3iide eine negative 1,admig. lhrcli  ein neuartiges 
\'erfahren wurde das pyroelektrische Moment des kristalli- 
sierteti Plininoazobenzols unmittelbar gemessen. 

Bei der Herstellung des Aerosols findet nach tler Kondeii- 
sation des Parbstoffdanipfes sofort Kristallisation statt. Durch 
(lie Abkiihlung der ultramikroskopischen Hristallchen von 
tler Bildungstemperatur bis auf Zimmertemperatur werden 
sie pyroelektrisch aufgeladen. Es bilden sich ungefahr je 
300 elektrische Elementarquanten entgegengesetzteri Vor- 
zeichens a d  den beiden Enden des stabchenformigen Kristalls. 
Diese bedingen eine rasche Ausrichtung und gegenseitige 
Anziehung der Aerosolteilchen. Man beobachtet im Ultra- 
niikroskop bald nach der Herstellung des Aerosols perlschnur- 
artige Gebilde, in denen Teilchen an Teilchen gekettet ist. 
Ini Sediment des Aerosols sieht man, daB Einzelstabchen von 
vtwa 3 Liinge unter deni EinfluB der elektrischen Ladung 
Ende an Ende zusammengetreten sind. Die so entstandenen 
Ketten enthalten ungefahr 50 Glieder. Soweit bei hiiheren 
'I'emperaturen Aerosole mit kristallinen Teilchen entstehen, ist 
mit der fur Aininoazobenzol beschriebenen :irt der Aufladung 
und der nachfolgenden, gerichteten und geordneten Koagu- 
lation stets zu rechnen, wenn das Material der Teilchen pyro- 
elektrisch ist. 

J , St auff : , ,S tvuk t i i .~en  irnd limuiawdlrrrigen lwistcrlli- 
siertev A IkalisaIze lziih.erev Fettsauven." (Nach Iintersuchuiigen 
genieinsam riiit P. A. Thiessen.)  

Die riach rielen vergeblichen Versuchen gelungene I kir- 
stellung \.on einheitlichen Kristallen von Natriuiristearat 
durch Bindunsten des -4lkogels ernioglichte eine eingeliendc 
ITntersucliung ihrer Struktur und ihrer hderurigen. 

Derartige Kristalle wandelten sich bei einer bestiiiiintvii 
'l'eiiiperatur in eine andere Modifikation urn. 13eweis: 1 . \vies 
die 'l'emperatur\,olmiienkLirve hei einer hestimrntcn 'I'eiii - 

peratur eine diskontinuierliche A%nderung auf, 2. zeigte tliv 
Erhitzungskurve eine Haltestrecke, 3 .  die optische 1)oppcl- 
lxechung der Kristalle und 4. das Koiitgeiidiagraniiii andertt 
sich sprunghaft. Satiitliclie L h k r u n g e n  traten nur beirii 1 9 -  
wiirrnen ein, tiicht aher lwiin A1)kiihleti. Diese iiioiiotrol)c* 
I'mwandlutig tritt bei eitieni scharf tlefinierten Punkte eiri. 
Natriunipalniitat mid Natriuminyristat zeigen :iualoge 1 7 1 1 1 -  
\vandlungrn ; die I~ii~\~;tntlluiigspunkte liegen bei entsprecheiirl 
iiiedrigeren 'I'emperaturen. -4n der aus Alkohol kristallisierteu 
\vie an der durch Erhitzen unigewanrlelteii P'oriii wnrileii 
Strukturuntersuchungeii mittels Kontgenstrahlen durchgefiihrt , 
Der Tinterschiecl zwischen den Raumgruppeii, zii deneii 
die beiden Modifikationen gehoren, besteht darin, da13 dic 
unterhalb des monotropen Vniwandlungspunktes vorliegetitlc 
Modifikation dem rhonibischen (a-Form) , die andere durch 
Erhitzen erhaltene - Form, dem monoklinen System ((3-I>orni) 
angehort. In der Elenientarzelle stehen zwei Ketteiiniolekiilc 
liintereiiiander angeordnet senkrecht (rhombische Form) bzu.. 
geneigt (nionokline Form) auf der Basisflache der Hlenientar- 
zelle, und zwar stol3en jeweils zwei COONa- uiid zwei CH,- 
Gruppen aneinander. .%us den Syniinetrieverhaltnissen tler 
Rauingruppen und der zickzackformigen Kohlenstoffkettc 
folgt, daW in der rhombischen Form diese beiden Molekiilr. 
in cis-Stellung. in der monoklinen Form in trans-Stellung gegeii- 
iiber treten miissen. 

-!us der Dipolstruktur der COONa-Gruppe sowie ihrer 
Lage im Kristall ergibt sich die Erklarung der Stabilitats- 
unterschiede der beiden Formen. In der cis-Stellung stehen 
sich die Dipole spiegelbildlich diametral gegeniiber, in der 
trans-Stellung konnen sie sich absattigen. In der rhotiibischen 
Form ist fur die Bestandigkeit des Gitters die Anziehung der 
langen CH-Ketten nahezu allein maBgebend ; d a h a  ist die 
rhoinbische Modifikation instabil gegeniiber cler niono- 
klineii Form, in welcher zu der Molekiilbiiiduiig polare I3in- 




