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Mit weiteren Versuchen beschiftigt, die neben Betain in die alko-
holische Lésung tibergegangenen Siuren zu isoliren, behalten wir uns
fernere Mittheilungen iiber diesen Gegenstand vor.

Brauuschweig, im Mirz 1877,

280. G.Lunge: Zur Bestimmung der salpetrigen und Salpetersiure.
(Eingegangen am 1. Juni.)

Bei Gelegenheit der Vorarbeiten zu einem Studinm der Einwir-
kung von schwefliger Siure anf ,Nitrose® (die im Gay-Lussac’schen
Salpetergas Aufhalier der Schwefelsdurefabriken erhaltene Auflésung
von Nitrosnlfonsiure S O, (O H) (N O,) in Schwefelsiiure) stiess ich
auf eine Anzahl von Widerspriichen in den friher iiber diesen Gegen-
stiinden gemachten Angaben, welche mir wenigstens theilweise auf der
Anwendung mangelbafter analytischer Methoden zu beruhen schienen.
Teh musste daber die hier in Frage kommenden Bestimmungsmethoden
einer genauen Priifung unterziehen, deren Einzelnbeiten ich an andereni
Orte ausfihrlich mittheilen werde, wihrend ich mir hier nur erlaube,
die von mir gefundenen Resnltate anzugeben.

I. Bestimmung der Salpetersiure.

Ich fand in 9 Versuchen, dass die Bestimmung der Salpetersdure
dorch Oxydation einer bekannten Menge von Eisen nnd Riicktitrirang
des unoxydirten Eisens mit Chamileon genane Resultate giebt, selbst
wenn man in einfacherer Weige als Fresenius verfihrt, ndmlich mit
gemessenen Mengen von einer gegen das Chamiileon abgestimmten,
sauren Losung von Eisenvitriol, und in einem Kolben mit Kautschuk-
ventil, aber ohne Kohlensdurestrom, arbeitet. Jedoch dauert der Ver-
such bochst unbequem lange, wenn nicht ein sebr grosser Ueberachuss
von Schwefelsiure vorhanden ist; mindestens 20 Gewichtaprocente
SO, H, auf 100 Theile der Gresammt-Fliissigkeit. Dagegen fand ich
bei 6 Versuchen mit der, ganz genan nach der Vorschrift in den
Annalen der Chemie und Pharmacie 125, 293, auvsgefihrten Siewert-
schen Methode (Reduction in alkalischer Lésung durch Zink und Eisen)
stets viel zu niedrige Resultate, ndmlich 16—26 pCt. zu wenig, obwohl
ich 24 bis 4 Stunden auf jeden Versuch verwendete, in einigen Fillen
auch vorher noch lingere Zeit in der Kilte stehen liess. Ein Verlust
an Ammoniak durch unvollstiindige Austreibung oder Condensation
fand nie statt; auf der anderen Seite war aber gegen ein Ueberspritzen
von fixem Alkali in vollstindigster Weise Vorsorge getroffen, und
mag grade die nicht vilhge Beobachtung dieses Umstandes in manchen
Fillen Anderen hohere Resultate als mir gegeben baben. Auch die
Modification von Hager (Zeitschr. anal. Chemie X, 334) und die
X/1/68
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urspriingliche Methode vou F. Schulze (Dingler's Journ. 162, 287)
gaben kein besseres Ergebniss. Mit meinen Resultaten sind Beobach-
tungen von Finkener, Hager, Wolf u. A. in Uebereinstimmung
und wenn auach wieder andere Chemiker mit der Siewert’schen
Methode genaue Resultate erhalten haben, so muss man doch con-
statiren, dass die Methode, auch bei scrupuléser Einhaltung der dafiir
publicirten Vorschriften, nicht immer richtige Resultate giebt, und
sich daher vor allem onicht dazu eignet zur Controle anderer Methoden
benutzt zu werden, wie dies mehrfach geschehen ist. Die EKisenvitriol-
Methode (verbessertes Pelonze’sches Verfahren) ist daher grade in
streitigen Fillen unbedingt vorzuziehen.

Il. Bestimmung der salpetrigen Saure.

Hier sind die Differenzen in den Angaben verschiedener Chemiker
‘ir verschiedene Untersuchungsmethoden noch grdsser; vermuthlich
weil man viel seltener die Methoden mit einem Ausgangsmateriale
von absolut sicherer Zusammensetzung controlirt hatte. Als solches
" diente mir salpetrigsaures Silber, zweimal umkrystallisirt und @ber
Schwefelsiure im Vacunm getrocknet; seine villige Reinheit wurde
durch Glihen und Wigen des Bilbers erwiesen (0.4780 nach dem
Gliihen = 0.3357, ber. 0.3352; 0.5057 gegliht = 0.3532, ber. 0.3546).
Damit wurde eine kiinstliche ,Nitrose“ gemacht, indem je 5 Gr. des
Salzes in 500 Ce. reiner, concentrirtester, absolut von Stickstoffver-
bindungen freier Schwefelsiure von 1.842 Volumgewicht aufgelést
wurden, mit der Vorsicht, dass das Salz erst auf dem Boden des
Gefiisses in Beriihrung mit der Schwefelsinre kam, also die frei
werdende N, O eine hohe Siureschicht passiren musste; dabei wurde
sie 8o gut wie ganz absorbirt und nur eine oder zwei Blasen verloren.
Die Fliissigkeit war vollstindig klar, indem das Silbersulfat sich ver-
muthlich zu einem sauren Salze loste, und zeigte ein Volumgewicht
von 1.851. Fiir die Bestimmung der N, O3 in dieser ,Silbernitrose®
zeigte sich von den untersuchten Methoden allein zuverlissig die
Anwendung des von Feldhaus zuerst empfohlenen Kaliumpermanga-
nats, aber nicht dann, wenn man dasselbe in die Nitrose einlaufen
liees, sondern nur, wenn man umgekehrt operirte und die Nitrose in
verdiinntes Chamileon laufen ldsst. Im ersteren Falle tritt bei der
Verdiinnung der Nitrose Verlust durch Entweichen von N O ein; die
Angabe von C. A. Winkler (Untersuchungen iiber die chemischen
Vorginge in den Gay-Lussac’schen Condensations- Apparaten
8. 26), dass man keinen Verlust erleide, wenon man die Nitrose mit
dem vierfachen Volum concentrirter reiner Schwefelsiure mische, in
viel Wasser giesse und dann mit Chaméleon austitrire, fand sich
nicht bestitigt. (Je 20 Nitrose verbrauchten 4.5 — 4.5 — 4.4
— 41 — 41 — 4.0 — 4.4 Cc. Chamileon, statt 5.2, wobei die
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Verdiinnungen, Temperaturen u. 8. w. verschieden gewihlt werden.)
Wenn dagegen die Nitrose aus einer Biirette zu dem Chamiileon
gesetzt wird, so wird durch den Ueberschuss des letzteren die aus
jedem Tropfen der Nitrose frei werdende Ny O, sofort oxydirt, ehe
sie in NO und N, O; zerfallen kann. Bei grosser Verdiinnung des
Chamiileons findet diese Oxydation in der Kilte nicht augenblicklich,
sondern erst nach 1—2 Minuten statt und muss man daher bei dem
Zusatze zuletzt vorsichtig sein und immer etwas zuwarten; dagegen
bei missiger Warme (30—40°) geschiebt die Entfirbung augenblicklich;
bei dber 50°, manchmal noch darunter wird die Fliissigkeit triib
(von Mn O4?) und ist dann nur mit Schwierigkeit genau auszutitriren.
Jde verdiinnter das Chamiileon ist, desto héher darf man erwirmen,
ehe man die Nitrose zusetzt, ohne obiges befiirchten zu miisgen. Bei
Anwendung der ,Silbernitrose, welche mit concentrirter Schwefel-
siure bereitet war, erwirmte sich die Fliissigkeit natiirlich von selbst
beim Zusatz der Nitrose, und zwar zo stark, ndmlich iiber 80°, wenn
man das Chamileon (welches als Halbnormal-Losung, anzeigend 0.004
O = 0095 N, O, per Cc. angewendet wurde) zu wenig verdiinnt;
erst bei Verdiinnung mit dem zehnfachen Volum Wasser, oder beliebig
mehr, wurden ganz constante Resultate erhalten. Auf 5 Cec. der
Halbnormal- Chamileonlésung wurden so verbraucht: 20.2—20.15—
20.1—20.1 —20.1 — 20.1 — 20.1 Chamileon; 20.1 zeigt 92%4’175, also
0.236 N, O, auf 100 Cc. Nitrose, wihrend die angewendeten 1.0000
Gr. AgNO, allerdings hitten 0.246 geben sollen; es ist aber schon
oben bemerkt worden, dass es nie gelang, das Ag NO, ohne Verlust
von einer oder zwei Gasblasen aufzuldsen, woraus sich die ganz
constant gefundene Zahl 0.236 erkliren mag. Bei geringerer Ver-
dinnung des Chamiileons stieg das Resultat héher, d. h. es wurde
weniger Nitrose verbrancht (18.6—18.7—19.7—19.7), aber trotz des
anscheinend besseren Ergebnisses halte ich dasselbe fiir wnrichtig,
weil die Temperatur dabei aof 83—&79 atieg, weil die Resultate nicht
constant waren, sondern mit abnebmender Verdiinnung stiegen, und
weil grade das theoretische Resultat, welchem ein Verbrauch von 19.2
Nitrose entsprochen haben wiirde, wegen des erwihnten, geringen
Verlustes an N, O; beim Aufiésen des Ag NO,; in der Schwefelssiure
nicht erwartet werden kounte.

Bei Anwendung gewdhnlicher Fabriknitrose von 60--62% (1.7 bis
1.75 Volumgewicht) tritt keine solche Erhitzung beim Zusatz zu der
Chamaeleonlisung ein, wie im Falle meiner ,Silbernitrose¥, und kann
man hier mit weniger Verdiinnung arbeiten, muss sogar bei stirkerer
Verdiinnung die Flissigkeit vorher aof 30 bis 40Y erwidrmen, wenn
man eine prempte Reaction eintreten sehen will. In diesem Falle
kann man bei einiger Vorsicht fast ebenso genaue Resultate erhalten,
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wenn man das Chamaeleon aus der Burette zu der Nitrose setat; je-
doch nur danu, wenn man in folgender Weise arbeitet. Man bringt
die Nitrose auf den Boden eines kleineu trockenen Becherglases und
ligst etwa 4 des nithigen Chamaeleons (dessen Menge, wenn man
sie nicht schon vorher ungefibr weiss, man durch einen Vorversuch
ermittelt) so daranf fliessen, dass die Fliissigkeiten sich nicht ver-
mischen, dass also eine ganz allmilige Oxydation und gleichzeitige
Verdinnung der Nitrose stattfindet; nach zwei Minuten schwenkt wman
vorsichtig um, so dass die Flissigkeiten sich allmilig wischen, wobei
natiirlich das Chamaeleon gunz entfirbt wird und titrirt dann schnell
mit mehr Chamaecleon ans der Biirette bis zur Rothfirbung aus. Bei
einiger Uebung erhilt man damit fiir den Fabrikgebrauch vollkommen
hinreichende Resultate; fiir gevaues Arbeiten muss man jedoch das
unbequemere, aber weit sichercre, Verfahren einschlagen, die Nitrose
aus der Biirette in die Chamileonlésung zu giessen.

Es wurde anch die Titrirung mit Kaliumbichromat versucht, iiber
welche, nach der von Gerstenhéfer eingefiihrten Modification des
schon lingst von ihm angewandten Verfahrens, ich durch die Giite
des Hrn. P. Seybel in Liesing bei Wien genaue Einzeluheiten empfing.
Auoch hier ldsst man die Nitrose aus einer Birette in eine Losang von
Kaliumbichromat einlaufen und zwar so lange, bis die bald-anfiretende
gelbgriine Farbe in blangriin Gbergegangen ist. Die Durchschnitts-
Resultate damit weichen von denen der Chamileon-Methode nicht sehr
ab; aber man bleibt immer Gber den Farbenwechsel anf ca. 0.2 Ce.
in Unsicherheit, was bei starken Nitrosen schon ziemlich viel ansmacht,
wihrend man bei dem Chamileon bis auf einen Tropfen genaun ar-
beiten kann, da es sich um den Unterschied zwischen rosa und farblos
handelt. Keinenfalls kann deshalb die Bichromatmethode ebenso sebr
als die Chamillonmethode empfohlen werden.

Ein Versuch mit der Siewert’schen Methode ergab aunch fiir
Silbernitrit ein nugiinstiges Resul«at (10.3 N Hj statt berechneten 13.0),
an sich ist aber diese Methode schon darum fiir die Analyse der
Nitrose nicht zu empfeblen, weil sie eine vorgingige Neutralisation
derselben durch Alkalien erfordert, wobei ein Verlust an NO sehr
schwer zu vermeiden ist. So viel steht doch fest, dass man auch in
diesem Falle die Siewerti’sche Methode, deren Genauigkeit selbst
im Princip so bestritten ist, nicht zur Controle anderer Methoden
verwenden darf.

In England wendet man zu diesem Zwecke ofters den Harnstoff
an. P, Hart (Muspratt’s Chemistry vol. II, 1040) hat vorgeschlagen,
salpetersauren Harnstoff in kochendem Wassor aufzulésen und Nitrose
zuzusetzen, bis die Blivung eines Tropfens Jodkalinm - Stirkelsung
einen Ueberschuss davon anzeigt. Die Methode ist villig unbranchbar;
statt 32,5 Cc. meiner Silbernitrose wurden fir 1.230 salpetersauren
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Harnstoff nur 18.0 oder 17.5 Cec. verbrancht, bis die Klirung, wie
eben, sofort eintrat; schon lange vor diesem Punkte trat sie aber
nach einigen Secunden ein, so dess eine scharfe Grenze gar nicht zu
constatiren war. Anscheinend ist dieses Verfahren einer Urpriifung
nie unterworfen worden, sondert. nur aus dem Millon’schen Ver-
fahren zar Harnstoftbestimmung durch Umkehrung entstanden. Be-
dentend bessere, aber auch viel zu wenig constante, Resuliate wurden
durch die von Crowder vorgesshlagene Modification (Chemical News
XXIV, 238) erhalten, wobei man in einem Geissler’schen Kohlen-
sfurebestimmungs-Apparat srbeitet und den sersetzten Harnatoff durch
den Gewichtsverlust von CQy und 4N berechnet. Hier mag der
Umstand, dass ein grosser Ueberschuss von Harnstoff angewendet wird,
gzo dem besseren, aber noch lange nicht geniigenden Resnltate bei-
tragen, wikhrend die glatte Umsetgung eines Molekiiles Harnstoff mit
der genau erforderlichen Menge salpetriger Siure, wie Hart sie vor-
ausgetzt, nach den Untersuchungen von Claus (diese Berichte IV, 140)
nieht zu erwarten steht.

III. Bestimmung von salpetriger und Salpeter-Siure
neben einander.

Diese gelingt in villig geniigender Weise, wenn man erst die
salpetrige Séare durch Chaméleon oxydirt, dann ein gemessenes Volum
Eisenlésung von bekanntem Titre zusetzt und wie bei der Bestimmung
_der Salpeterssinre fiir sich verfihrt; von der beim Riicktitriren mit
Chamileon angezeigten, der simmtlichen jetzt vorhamndenen Menge
von Salpetersiure entsprechenden Zahl von Cc. des Chamiileons muss
man 14 mal die Menge des zuerst fir Oxydation der Ny Q4 verbrauchten
Chamaleons abziehen, und erhilt dann durch die Differenz diejenige
Menge, welche der urspriinglich vorbanden gewesenen Salpeterséinre
entspricht. Die ganze Operation wird in ein und demselben Koch-
kolben mit Kautschukventil vorgenommen.

Zaur Urpriifung diente meine ,Silbernitrose,* nachdem in ihr noch
auf 100 Cc. genau 1 Gr. reiner Kalisalpeter aufgelost worden war.
In zwei Versuchen wurden von diesem angewendet 0.2010, erhalten
0.2012; angewendet 0.1950, erhalten 0.1936. Als Gegenversuch wurde
anch mit reiner Silbernitrose, ohne Salpeterzusatz, gearbeitet und
dabei fir 10.2 Cc. dureh N, O, entfirbtes Chamileon nach der
Oxydation und nach Zusatz von 25 Cec. Eisenvitriolldsung (= 15.65
Chamileon) und Kochen etc. noch 0.5 Chamileon zuriickverbraucht.
Den 10.2 entsprechen 15.3 bei der zweiten Titrirung; es hiitten also
nicht 0.5, sondern nur 0.35 Chamileon zuriickverbraucht werden sollen,
da aber die mehrgefundenen 0.15 Chamileon auf die Rosafirbung des
ziemlich grossen Fliissigkeitsvolums gerechnet werden kdunen, so ist
das Resultat als villig hinreichend genau anzusehen.
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IV. Analyse einer Fabrik-Nitrose.

Dieselbe stammte aus der Sodafabrik von Gebr. Schnorf zu
Uetikon am Ziirichsee, zeigte ein Volumgewicht and 1.691 bei 15° C.
und war so gut wie vollig gesiittigt, wie aus dem Geruche, anfing-
lichem Schiiumen etc. zu ersehen war. Als Durchschnitt von 11 Ver-
suchen wurde 4.6 Cc. davon néthig befunden um 20 Ce. Chamileon zu
entfirben; bei 40° wurde (in 6 Versuchen) nur genau diese Zahl
(4.6 Cc.) gebraucht, Dies entspricht einem Gebalte von 4.13 Gr.
Ny O, auf 100 Cc. der Nitrose. Trotz dieser ganz bedeatenden
Stérke wurde in zwei sehr genauen Versuchen gar keine Salpetersiure
neben der salpetrigen Siure aufgefunden (Mehrverbrauch gegen das
fir die N; Oy berechnete Chamiileon nur 0.1 und 0.05 Cec. Chaméleon,
welche zur Firbung der Fliissigkeit ndthig sind). Dieses Resultat ist
freilich nicht sebr auffallend, da eigentlich Salpeterséiure in der Nitrose
gar nicht vorkommen sollte, denn direct dahin gelangen kann sie
nicht gut, und nach den Untersuchungen von C. A. Winkler (a. a. O.
S. 14) tritt eine Wiederbildung von Salpetersdure aus Stickoxyd durch
Luft - Sauerstoff bei Gegenwart von Schwefelsiiure nicht ein; aber es
stebt in starkem Contraste mit den analytischen Resultaten von
Winkler selbst, welcher in einer Nitrose 0.256 pCt. N, O, fand,
und noch mehr mit denen von Kolb (Bulletin de la Société indus-
trielle de Mulhouse 1872, S. 235) welcher in einer solchen 0.9 und
1.14 pCt. N, O; fand. Vielleicht sind eben an diesem Widerspruche
die analytischen Methoden Schuld; beide wenden 2zwar Chamileou
an, aber Winkler nach Verdinnung der Nitrose, was eben zu
Verlusten an salpetriger Sdure und Bildung von Salpetersiure fiibrt.
Um mir dariiber positive Gewissheit zu verschaffen, machte ich zwei
Versuche mit reiner ,Silbernitrose“, in welcher ich nach Verdiinnung
mit Wasser und Austitrirung mit Chamileon nicht mebr, wie in den
friiberen, nach richtiger Methode ausgefihrten, Analysen grade so viel
Salpetersiiure durch die Eisenvitriol-Methode zuriickerhalten konnte,
als dem anfinglich verbrauchten Chamileon entsprach, sondern dariiber
hinaus noch weitere Salpeterséiure fand, wie folgende Zahlen zeigen:

1) Wirklicher Gehalt der Nitrose 0.235 N, O; in 100 Vol. Ge-
funden 0.180 N, O, und 0.045 N, O;, also auf N,y O, berechnet,
noch 0.027; zusammen also 0.207 N, Oy, was 0.028 N, O; in Form
von N O entwichen vermuthen lisst.

2) Gefunden 0.199 N, O; und 0.036 N, O,, entsprechend zu-
sammen 0.220 N, O3; Verlust (als N O) = 0.015.

Winkler selbst hat es als zweifelbaft hingestellt, ob ‘die von
ihm gefundene Salpetersfure schon in der Nitrose vorhanden war
oder sich erst beim Verdinnen derselben bildete, und ist dieser
Zweifel jetzt als positiv fir das Letztere entschieden zu betrachten.
Kolb’s Resultate verstehe ich nicht, da auch er die Nitrose in das
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Chamileon goss, wie ich es thue; aber nach dem Vorangegangenen
muss man es wohl als eines sicheren Beweises bediirftig hinstellen,
dass in der Nitrose Salpetersiiure vorkomme.

Bei der Ausfibrung obiger Arbeiten hat mir Hr. Th. Reinhart
in dankenswerther Weise assistirt.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

281. Adolf Baeyer: Ueber die Oxyphtalsdure.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Minchen.)

(Eingegangen am 2. Juni.)

Die Darstellung der Oxyphtalsiure gelingt leicht durch Behand-
lung des Amidophtalsiiureiithers mit salpetriger Saure 1).

Der Amidophtalsdureiither ldsst sich nach folgender Methode be-
quem in grosserem Maassstabe darstellen. Die Phtalsiure wird mit
einem Gemisch von rauchender Salpetersiure und conc. Schwefelsfiure
nach Faunst’s Vorschrift nitrirt, die Nitrophtalsiure durch Zusata von
wenig Wasser abgeschieden und nach dem Absaugen der Mutterlauge
und Waschen mit wenig Wasser ohne weitere Reinigung in Alkohol
gelost und 24 Stuoden in der Wirme mit Salzsiduregas behandelt.
Der durch Wasserzusatz gefillte Aether wird zur Entfernung des
sauren Aethers mit Sodalauge gewaschen. Der so erhaltene neutrale
Nitrophtalsiureiither wird in Mengen von 20 Gr. in 100 Gr. absoluten
Alkohol geldst, mit 200 Gr. conc. Salzsiiure versetzt und zu dieser
Fliissigkeit Zinkstaub in kleineu Portionen (hGchstens eine Messerspitze)
unter Umschiitteln und Abkiiblen hinzugefiigt, bis keine 6ligen Tropfen
wahrzunehmen sind und deutliche Wasserstoffentwicklung stattfindet,
Nach dem Filtriren der mit Wasser verdinnten Lésung wird mit Soda
nabezu neatralisirt und darauf essigsaures Natron zugesetzt, wobei
sich der Amidophtalsdureither in Oligen, bald krystallinisch erstarren-
den Oeltropfen abscheidet. Die Operation nimmt 1} bis 2 Stunden
in Anspruch, man kann aber mehrere Portionen zu gleicher Zeit iu
Arbeit nebmen und erbilt aus 100 Theilen Nitrophtalséureither circa
68 Theile aus Alkohol umkrystallisirten Amidophtalséureiither, d. h.
etwa 80 pCt. der berechneten Menge.

Zur Darstellung des Oxyphtalsiureiithers wird der aus Alkohol
umkrystailisirte Amidoither iu Portionen von 10 Gr. in 400 Gr. ver-
diinnter (1.5) Schwefelsdure geldst und die triibe, etwas gelbliche
Fliissigkeit durch Bebandlung mit Thierkoble gekldrt and entfirbt.
Die griosste Schwierigkeit bei der Darstellang der Oxyphtalsdnre be-

') Diese Ber. X, 125,





