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402. E. A. Grote: Ueber die Bestimmung der Salpetersinre als
Ammoniak.
(Eingegangen am 25. Juli.)

Die Frage, ob die Salpetersiiure quantitativ in Ammoniak tiber-
gefiihrt werden konne, ist schon von so vielen Seiten experimentell
zu beantworten gesucht, dass es fast iiberfliissig scheinen diirfte, sich
abermals mit ibhr zu befassen. Ueberblickt man die Resultate der
zahlreichen Versuche in dieser Richtung, so ist der weitaus grossere
Theil derselben negativ ausgefallen, wihrend unter andern letzthin
von Eder!) hervorgehoben wurde, dass es nur unter bestimmten
Bedingungen und Vorsichtsmassregeln gelingt, die Salpetersiure in
alkalischer Losung mit Zink und Eisen vollstindig in Ammoniak
tberzufiibren. Dagegen war es eine allgemein anerkannte Thatsache,
dass durch Gliihen mit Natronkalk bei weitem nicht aller Stickstoff
als Ammoniak erbalten wird. Die grosse Umstiindlichkeit der bisher
anzawendenden Bestimmungsmethoden bei Anwesenheit hdherer Oxy-
dationsstufen des Stickstoffs bewogen mich, etwas eingehender das
Verhalten der Salpetersiure beim Glihen mit Natronkalk unter ver-
schiedenen Umstdnden zu studiren. Zunichst suchte ich durch Zusatz
von Eisen- und Zinkfeile zam Natronkalk dhnliche Bedingungen her-
zustellen, wie sie sich fiir die Reduction in alkalischer L&sung be-
wihrt haben sollen. Jedoch ging aus zahlreichen Versuchen das Re-
sultat hervor, dass die gewiinschte Reduction auf diesem Wege selbst
nicht einmal bei Anwesenheit grosser Mengen organischer Substanzen
anndhernd quantitativ von Statten geht. Nur ein einziges Mal unter
20 Analysen wurde in reinem Salpeter 13.65 pCt. N statt 13.85 pCt.
gefunden; alle iibrigen fiir N gefundenen Zahlen bleiben unter 13 pCit.
Es geht daher, wie schon bekannt, durch nascirenden Wasserstoff bei
Gliihhitze immer nur ein Theil der Salpetersiiure in Ammoniak iiber,
ein Vorgang, der sich nach E. Schulze’s Bemerkung ?) bei Anwesen-
heit von nur wenigen Procenten Salpeter im innigen Gemenge mit
organischen Substanzen (wie in Pflanzensiften) bis zum quantitativen
steigern kann. Fir alle Substanzen mit irgend héheren Salpetergehalt
musste aber ein anderes Reductionsmittel versucht werden und ich
wihlte dazu, gestiitzt auf einige Beobachtungen, die ich an dieser
Stelle iibergehen will, Schwefelwasserstoff. Dessen Handhabung wire
nun allerdings eine schwierige gewesen, wenn sich nicht im Xantho-
genat ein vortreffliches Mittel dargeboten hitte, den Schwefelwasser-
stoff im statu nascendi nach Belieben zu verwenden,

Die Reduction des angewandten reinen Salpeters ging im Ge-
misch mit Xanthogenat und Natronkalk so glatt beim Gliihen vor
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sich, dass fast genau die geforderte Menge Stickstcff 13.85 pCt. als
Ammoniak gefunden wurde. Ob das bei der Reaction ebenfalls auf-
tretende Mercaptan von wesentlichem Einfluss ist, habe ich noch nicbt
festgestellt; dagegen gaben Schwefelmetalle mit Natronkalk und nas-
cirenden Wasserstoff bis jetzt nicht sehr giinstige Resultate.

Von grosstem Interesse muss es natiirlich sein, auch organische
Nitroverbindungen auf dieselbe Weise zu reduciren, und ich hoffe
dariiber bald Ausfiihrlicheres nebst analytischen Belegen mittheilen zu
konnen.

403. E. A. Grete: Ueber die Bestimmung stickstoffhaltiger
organischer Substanzen.

(Eingegangen am 25. Juli.)

Bei Gelegenheit einer Untersuchung von Hornabfillen und Wolle
machte ich die Erfahrung, dass der Forderung einer weitgehenden
Zerkleinerung oft nur mit den grossten Opfern an Zeit und Miihe
geniigt werden kann. Es schien mir daher wiinschenswerth, sich
nach einer Methode umzusehen, die das gewiinschte Ziel méglichst
rasch und vollkommen erreichte. Von chemischen Mitteln musste
conc. Natronlauge ausgeschlossen werden, da sie wihrend der Losung
zur Entwickelung einer kleinen Menge Ammoniak Veranlassung gab.
Von ausgezeichnetem Erfolge war dagegen die Anwendung von conc.
Schwefelsdure begleitet. Bekanntlich wird schon in Diingerfabriken
die l6sende Kraft der Schwefelsdure fiir organ. Substanzen ausgenutzt
und ich fand, dass sie fiir die Zerkleinerung von Wolle, Horn, Leder
u. 8. w. mit Zuhiilfenahme von Wirme bei quantitativen Bestimmun-
gen vortreffliches leistet. Ueberschiissige Schwefelsiure wird duarch
Natronkalk leicht in Gyps iibergefiihrt, wodurch die Masse vollkommen
trocken wird. So einfach diese Operation an und fiir sich ist, so
erlangt sie dadurch eine weitergehende Bedeutung fiir die Unter-
suchung aller stickstoffhaltigen organischen Substanzen iiberhaupt, weil
die Analysen nach obiger Vorbereitung ausgefiihrt, gewéhnlich héhere
Zablen fiir Stickstoff lieferten, was besonders fir die Eiweisskorper
von grdsster Wichtigkeit ist. Ebenso haben verschiedene Analysen
der Eiweisskorper mit Xanthogenat und Natronkalk bedeutend héhere
Zahlen ergeben, eine Thatsache, deren genaueres Studium mich in
der nichsten Zeit beschiftigen wird.

Ziirich, 22, Juli 1878.
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