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Die Bestimmung des Nitrat- und Nitrit-Stidkstoffs mit Kupfer-Zink-Staub.

Von Dr. TH. ARND und Dr. H. SEGEBERG

(Bingeg, 4. Februar 1936.)

Laboratorium 1T der Preul}. Moor-Versuchsstation zu Bremer.

Vor einigen Jahren hat der eine von uns?) eine Methode
zur Stickstoffbestimmung in Diingemitteln ausgearbeitet,
die darin besteht, daB Nitrate und Nitrite in schwach al-
kalischer Losung mit einer Kupfer-Magnesiuni-Legierung
zu Ammoniak reduziert werden. An Stelle der Kupfer-
Magnesium-Tegierung kann auch Kupfer-Zink-Staub an-
gewandt werden?). Da der Kupfer-Zink-Staub in jedem
Laboratorium leicht herstellbar ist, besitzt seine Ver-
wendung gewisse Vorteile. Gelegentlich ist geduflert worden,
dafl die mit der Kupfer-Zink-Methode erhaltenen Werte
etwas zu niedrig ausfallen; da nun die in unserem Labora-
toriumi von verschiedenen Analytikern erhaltenen Werte
nichts zu wiinschen {ibriglieBen3), haben wir versucht, den
Grund ausfindig zu machen, der zu ungeniigenden FEr-
gebnissen fithren kénnte.

Bei der Ausfithrung der Analysen sind einige Punkte
zu beachten, auf die schon in der ersten Arbeit nachdriick-
lich hingewiesen wurde:

1. Bei der Darstellung des Kupfer-Zink-Staubes sind alle
Handgriffe schnell auszufithren, da sonst Erwirmung
eintritt, und das Praparat unbrauchbar wird;

2. es mull bis fast zur Trockne destilliert werden;

3. das Destillat muBl — falls nicht CO,-freies MgO benutzt
wird — vor der Titration zur Austreibung der Kohlen-
siure 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-
mal eingehend gepriift und dabei gefunden, dall immer,
wenn nicht scharf abgesaugt und das Priparat nicht schnell
in diinner Schicht ausgebreitet wird, eine mehr oder weniger
statke Erwidrmung eintritt, weil die geringen zuriick-
bleibenden Wassermengen sehr schnell mit dem Kupfer-
Zink-Staub reagieren. Wir haben uns einige’in verschiedenem
Grade warm gewordene Priparate hergestellt und mit ihnen
einige Analysen durchgefithrt. In einem Falle wurde nur
mit Wasser nachgewaschen und das Priparat dann aus-
gebreitet. Zunichst war hier keine Reaktion zu beobachten,
sobald aber die Hauptmenge Wasser verdunstet war, trat
eine betrichtliche Temperaturerhéhung ein. Die FEr-
gebnisse der Bestimmungen sind in Tabelle I denen gegen-
{ibergestellt, die mit guten Priparaten erhalten wurden.
(Die mit je einer Probe erhaltenen Werte sind in einer
Zeile  angegeben, den letzten Wert lieferte der nur mit
Wasser nachgewaschene Kupfer-Zink-Staub.) Zur Kontrolle
wurden Analysen mit Kupfer-Magnesium ausgefiihrt,
deren Ergebnisse ebenfalls in der Tabelle angegeben sind.

Tabelle 1.
N-Bestimmung im NaNO;.

T T
Kupfer-Zink,

Kupfer- . Kupfer-Zink,

Magnesium ! nlgcel‘lvt)rvdv:ei;m warm geworden
|

16,429, 16,429, 15,859,

16,429, 16,399, 16,06 %,; 16,08%,; 16,069,

16,399 16,369 15,999%; 16,029%; 16,049

g gyl

16,36 %, 440 % AN

16,409, 16,409, —

16,409, | 16,40 %, ‘ -

16,429, | 16,409%, 3 —

1y .Th. Arnd, diese Ztschr. 30, 169 [1917], 33, 296 [1920].
%) Bbenda 45, 22 [1932]. %) Ebenda 45,745 [1932].

Wie man sieht, fallen die mit dem warm gewordenen
Kupfer-Zink-Staub erhaltenen Werte zu niedrig aus. Sie
wechseln entsprechend der Verringerung des Reduktions-
vermogens der betreffenden Probe, die durch den Grad
der Erwarmung angezeigt wird, stimmen aber naturgemif
bei den mit demselben Kupfer-Zink-Staub vorgenommenen
Analysen untereinander gut iiberein. Dies kann, wenn
nur ein derartiges Priparat vorliegt, zu der Ansicht fithren,
daB} die Ungenauigkeit durch die Methode selbst bedingt ist.

Wir haben dann versucht, die gelegentlich miBlingende
Darstellungsweise des Kupfer-Zink-Staubes zu verbessern.
Das gelingt in sehr einfacher Weise, wenn niclit mit Alkohol,
sondern mit A ceton nachgewaschen wird. Schon wihrend
des Nachwaschens tritt Abkiithlung ein, das Wasser wird
vollstindig verdringt, und nach dem Ausbreiten ist der
Kupfer-Zink-Staub in kurzer Zeit trocken und verwendbar.
Durch diese Abinderung wird eine Erwirmung unmdoglich.
Die vier letzten Werte der 2. Spalte in Tabelle 1 sind mit
einem auf diese Weise hergestellten Prédparat erhalten.

Um zu priifen, ob die Anwendung groflerer Sub-
stanzmengen die Genauigkeit der Resultate erhoht, haben
wir mit einem zweiten Priparat einige Versuche mit der
vorgeschriebenen Menge von 0,5 g NaNO,; sowie mit 0,75 g
uud 1,00 g NaNO; gemacht. Zur Kontrolle wurden 2
Bestimmungen nach der Methode Ulsch ausgefiiirt. Aus
Tabelle 2 ist ersichtlich, dall man, um mit den groBeren
Substanzmengen richtige Resultate zu erhalten, auch groere
Mengen Kupfer-Zink-Staub anwenden muf}, und zwar fiir
0,75g NaNQO; 15g und fir 1,00 g NaNO, 20 g. Die er-
haltenen Werte sind die gleichen, die man mit 0,5 g NaNO,
und 10 g Kupfer-Zink-Staub sowie nach der Methode Ulsch
erhilt. Die Verwendung groBerer Substanzmengen als in
den fritheren Arheiten angegeben, ist also unnotig.

Tabelle 2.
. . 05g | 075¢ 1,00 ¢ ! Methode
Kupfer-Zink-Staub NaNO, | NaNO, | NaNO,  iisch
10 ¢ 16,25%,  16,12% 16,149, 16,249,
16,199, | 16,16, 16,24 %,
16,25%, ' 16,199,
16,14 9,
16,21 %,
16,18 9,
16,199,
16,12°,
15 ¢ i | 16,25%, 16,159, -
| | 16,259%, 16,189, | -
| . 16,239, 1 16,19%, -
! L1625, 1 -
20 g — — 16219 —
R 16,239, —
oo - 16,18 % —
— — 16,23 9, —

Damit das Ammoniak abdestilliert, muB} etwa 1 g MgO
in das Reaktionsgemisch gegeben werden. Dies macht das
Auskochen des Destillats vor dem Titrieren nétig, falls
nicht, wie schon gesagt, CO,-freies MgO benutzt wird. Bei
der Kupfer-Magnesium-Methode eriibrigt sich die Zugabe
von MgO, weil durch die Reduktion Mg(OH), gebildet wird.
Es lag nahe, bei der Kupfer-Zink-Metliode durch Umsetzung
von MgCl, und NaOH in der Reaktionsfliissigkeit selbst
das erforderliche Mg(OH), zu bilden und auf diese Weise
die Zugabe von MgO und das Auskochen des Destillates
zu umgehen. Wie anzunehmen war, erhilt man hierbei
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richtige Resultate, es sind aber statt 10 g Kupfer-Zink-
Staub 15 g erforderlich und statt 25—30 cm3 der MgCl,-
Lasung etwa 50 cm?, so dald eine Verbesserung nicht erzielt
wird. Die Krgebnisse zeigt Tabelle 3.

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

Mecthode Ulsch 16,24 9,; 16,249,

16,16%,:16,13%; 16,139, 16,18 %, ;
16,19%,; 16,16,

PN 40 cm?® MgCl,
WeCufZn a5 (s v/ NaOI
50 em?® MgCl,

W0g CufzZn 75 cma v/ NaOTT

16,16 %; 16,199

50 em?® MgCl,

o Cu/z
T CufZn g emd 1/, NaOII

16,149,

40 em?® MgCl,

30 CulZn, 1Y
15 2 Cu/Zn g5 ons n/-NaOIl

16,199, 16,25,

116,25% ;16,27 %, ; 16,25% ;16,25 %, ;
16,229, 16,199 16,259

50 em?® MgCl,

156 Cu/Zn 100 cmo ny NaOH |

Aus den mitgeteilten Versuchen ergibt sich also, daf3
sich an der {frither gegebenen Arbeitsvorschrift?) nichts

andert; nur die Darstellung des Kupfer-Zink-Staubes ist
folgendermaflen auszufiihren:
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2,5 g CuCl, + 2H,0 werden in 200 ci® H,0 gelést und
unter starkem Umschittteln mit 100 g Zinkstaub versetzt.
Dann wird sofort durch eine Porzellannutschie abfiltriert,
zunachist mit wenig Wasser und daraufhin zwei- bis dreimal
mit Aceton ausgewaschen. Nacli dem Absaugen wird der
Kupfer-Zink-Staub zum Trocknen flach ausgebreitet. FEs ist
selir wichtig, da der Zinkstaub unter kraftigem Umschiittein
in die CuSO,-Losung gegeben wird, damnit eine gleichmallige Ver-
kupferung erfolgen kann. Geschieht das nicht, dann ist das
Praparat unbrauchbar.

Unbeantwortet bleibht noch die theoretisch interessie-
rende Frage, welche Metallkombinationen grundsiatzlich
Nitrate und Nitrite unter den gegehenen Bedingungen zu
Ammoniak zu reduzieren vermdgen. Durch eine Reile
von Versuchen haben wir sie bereits im wesentlichen ge-
kliart, woriiber wir in einer demnachst erscheinenden Arbeit
berichten werden. Es hat sich dabei gezeigt, daB fiir prak-
tische Zwecke die Reduktion am besten mit Kupfer-Zink-
Staub ausgefiihrt wird. A 15]

Berichtigung.

In dieser Ztschir, 40, 559 {1927] habe ich iiber ,,Beitrige
zur Giftwirkung der Quecksilberalkyle®* berichtet. Bei der
Nachpriifung hat sich ergeben, daf die dort angefiihrten
Zahlen der molaren Konzentration um eine Dezimale zu hoch
sind. FEs mufl demnach Seite 559 heiflen: 0,2 g Hg im Liter
entsprechen einer 1/ gg-1nolaren ILosung, nicht 1/5g0 usw.
Auf Seite 560 ist die gleiche Korrektur anzubringen.

A Klages.
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Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie.

Berlin-Dahlem.

Collogquium vom 11. Februar 1936.

D. Beischer: | Eiue neue Avi dev clektvischen Aufladuny
ron Schwebstoffen in Gasen.”* (Nacli Versuchen gemeinsam it
A Winkel)

Binleitend wird auf die beiden bekannten Arten der Auf-
ladung von Aerosolteilchen hingewiesern: Die Aufladung kann
erfolgen durch Adsorption von Gasionen oder Flektronen aus
der nmigebenden Atmosphére oder durch Reibung der Schweb-
stoffteilchen an einer anderen Oberflache. Bei der Unter-
suchung  eines Kondensationsaerosols ans  Aminoazobenzol
wurde eine ncue Art der Aufladung gefunden. Aminoazo-
benzol ist pyroelektriscli, d. h. bei Temperaturanderungen
zeigt der Ifarbstoffkristall am einen ¥Tinde eine positive, am
annderen Fude eine negative Ladung. Durch ein nenartiges
Verfahren wurde das pyroelektrische Moment des kristalli-
siertenn Aminoazobenzols unmittelbar gemessen.

Bei der Herstellung des Aerosols findet nach der Konden-
sation des Farbstoffdampfes sofort Kristallisation statt.  Durch
die Abkiihlung der ultramikroskopischen XKristallchen von
der Bildungstemperatur bis auf Zimmertemperatur werden
sie pyroelektrisch aufgeladen. FEs bilden sich ungefahr je
300 elektrische Elementarquanten entgegengesetzten Vor-
zeichens auf den beiden Enden des stabchenformigen Kristalls.
Diese bedingen eine rasche Ausrichtung und gegenseitige
Anziehung der Aerosolteilchen. Man beobachtet im Ultra-
mikroskop bald nach der Herstellung des Aerosols perlschnur-
artige Gebilde, in denen Teilchen an Teilchen gekettet ist.
Im Sediment des Aerosols sieht man, dall Einzelstibchen von
ctwa 3 p Lange unter dem Einflufl der elektrischen Ladung
Ende an Ende zusammengetreten sind. Die so entstandenen
Ketten enthalten ungefahr 50 Glieder. Soweit bei hoéheren
Ternperaturen Aerosole mit kristallinen Teilchen entstehen, ist
mit der fiir Aminoazobenzol beschriebenen Art der Aufladung
und der nachfolgenden, gerichteten und geordneten Koagu-
lation stets zu rechnen, wenn das Material der Teilchen pyro-
elektrisch ist.

J. Stauff: | Strulturen und
sierter Alkalisalze hohever Fettsduren.
gemeinsam mit P. A. Thiessen.)

Die nach vielen vergeblichen Versuchen gelungene Dar-
stellung von einleitlichen Kristallen von Natriumstearat
durch Tinduunsten des Alkogels ermoglichte eine eingeliende
Untersucliung ihrer Struktur und ihrer Anderungen.

Derartige Kristalle wandelten sich bei einer bestimmten
Temperatur in eine andere Modifikation uin. Beweis: 1. wics
die Temperaturvolumenkurve bei einer bestimmten Tem-
peratur eine diskontinuierliche Anderung auf, 2. zeigte dic
Erhitzungskurve eine Haltestrecke, 3. die optiselic Doppel-
brechung der Kristalle und 4. das Roéntgendiagranun danderte
sich sprunghaft.  Samtliche Anderungen traten nur beim 1ir-
warmen ein, nicht aber beimn Abkiithlen, Diese monotrope
Umwandlung tritt bei einem scharf definierten TPunkte ein.
Natriumpalmitat und Natriummyristat zeigen analoge Um-
wandlungen; die Umwandlungspunkte liegen bei entsprechend
niedrigeren Temperaturen. An der aus Alkohol kristallisierten
wie an der durch Erhitzen umgewandelten Formn wurden
Strukturuntersuchungen mittels Rontgenstrahlen durchgefiilirt.
Der Unterschied zwischen den Rauwmgruppen, zu denen
die beiden Modifikationen gehoren, besteht darin, dafl dic
unterhalb des monotropen Umwandlungspunktes vorliegendec
Modifikation dein rhombischen (x-Form), die andere — durch
Frhitzen erhaltene — Form, dem monoklinen System (#-Form)
angehort. In der Ylementarzelle stehen zwei Kettenmolekiile
hintereinander angeordnet senkrecht (rhombische Iform) bzw.
geneigt (monokline Form) auf der Basisflache der Elementar-
zelle, und zwar stoflen jeweils zwei COONa- und zwei CH,-
Gruppen aneinander. Aus den Symunetrieverhaltnissen der
Raumngruppen und der zickzackformigen Kohlenstoffkettc
folgt, dall in der rhombischen Form diese beiden Molekiile
in cis-Stellung. in der monoklinen Form in trans-Stellung gegen-
iiber treten miissen.

Aus der Dipolstruktur der COONa-Gruppe sowie ilirer
Lage im XKristall ergibt sich die Frklirung der Stabilitits-
unterschiede der beiden Formen. In der cis-Stellung stelen
sich die Dipole spiegelbildlich diametral gegeniiber, in der
trans-Stellung konnen sie sich absattigen. In der rhombischen
Form ist fiir die Bestandigkeit des Gitters die Anziehung der
langen CH-Ketten nahezu allein maflgebend; daher ist die
rhombische Modifikation -instabil gegeniiber der mono-
klinen Form, in welcher zu der Molekiilbindung polare Biu-

Umwandlungen kvistalli-
(Nach Untersuchungen






