282, G. Lunge: Ueber die Ljslichkeit des Stickoxyds
in Schwefelstiure.

(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In den vorstehenden Mittheilungen ist die von mir seit lingerer
Zeit angewendete Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in dessen
héheren Oxyden mittelst des »Nitrometersc als die bei meinen Ana-
lysen dienende angefiihrt. A. H. Allen (Journal of the Society of
Chemical Industry 1885, S. 178) hat eine Menge von neuen und in-
teressanten Anwendungen meines Nitrometers beschrieben, dabei aber
auf einige vermeintliche kleine Uebelstinde hingewiesen, welche er
durch besondere Maassregeln vermeiden will. Hierher gehért z. B.
die Bildung -einer Art Schaumschicht zwischen Quecksilber und Siure,
welche die augenblickliche Ablesung des Quecksilberniveau’s verhin-
dert, weshalb Allen auf das Quecksilber in der »Niveaurshrec« von
vornherein eine #hnliche Mischung von Séure und wissriger Losung
giesst, wie sie in der Messrihre entstebt, und dann beide Fliissigkeiten
oben ins Niveau bringt. Dies kann ich nicht billigen; eine augen-
blickliche Ablesung des Stickoxyd-Volums kann ich durchaus nicht
empfehlen, weil erstens die Temperatur des Gases und der Flissig-
keiten sich mit der der Atmosphire ausgleichen muss, und zweitens
man der Sdure im Messrohr einige Zeit zum vélligen Zusammenlaufen
geben muss, wihrend welcher Zeit der erwiihnte Schaum sich ohnehin
vollkommen zertheilt. Schaum auf der Oberfliche der Siure kann
man durch Sparsamkeit im Einfetten des Hahnes vermeiden; bei An-
wendung von Vaselin habe ich solchen iiberhaupt nie gefunden.

Ernstlicher sieht ein anderer Einwurf aus, den Allen anfihrt,
niamlich dass starke Schwefelstiure ein erhebliches Losungsvermigen
fir Stickoxyd besitze, dass man also nicht den vollen Betrag des
Gases erhalte, wenn man nicht die Sdure nachtriiglich verdiinne. Wie
er anfiihrt, will Bailey bei Anwendung von Sidure von 1.62 sp. Gew.
noch ein Quantum von 0.5cem Gas nach weiterer Verdiinnung erhaltén
haben; bei stirkerer Siure soll diese Fehlerquelle noch grosser sein,
und Allen empfiehlt daher solche Verdinnungen anzuwenden, dass
auf 3 Volum starker Siiure 2 Volum Wasser oder wissrige Flissigkeit
komnme. Dies stimmt von vornherein nicht mit der eben erwihnten
Angabe von Bailey, denn aus 3 Volum concentrirter Schwefelsiiure
von 1.84 spec. Gewicht und 2 Volum Wasser erhillt man eine Séure
von 70.5 pCt. Schwefelsdure, oder grade 1.62 spec. Gewicht, welche
ja nach weiterer Verdiinnung noch 0.5 ccm Gas abgeben soll! Man
miisste also jedenfalls noch viel weiter verdinnen, wenn Bailey’s
Beobachtung richtig wiire; und es wiire merkwiirdig, dass man bei
Tausenden von Analysen dies iibersehen haben sollte. Aber dies ist
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eben nicht der Fall; es muss hier ein experimenteller Irrthum vor-
liegen (vielleicht grade verursacht durch zu schnelles Ablesen, ehe das
Gas wieder villig abgekiihlt war), wie Folgendes zeigt.

Nach Cl. Winkler und nach J. Kolb soll sich Stickoxyd in
concentrirter Schwefelsiiure gar nicht auflésen; beide sagen, dass eine
Séure, durch welche luftfreies Stickoxyd lingere Zeit geleitet worden
war, auf Chamileon iiberhaupt nicht einwirke. Diese Versuche mussten
nun wiederholt werden, um etwa von jenen Forschern ibersehene
Minimalmengen aufzufinden. Zunéchst brachte ich im Nitrometer eine
gewisse Menge Schwefelsiure, 6 —12 cem, durch lingeres Schiitteln
mit reinem Stickoxydgas in Beriihrung, las das Volum des Gases ab,
verdiinnte mit 4—10 ccm Wasser, schiittelte von neuem, liess wieder
auf die Zimmertemperatur erkalten und las nach genauer Einstellung
des Niveaus nochmals ab. Dieser Versuch wurde oft wiederholt.
Dabei vermehrte sich das Gasvolum um 0.05 bis 0.15 ccm; die stiir-
kere Vermehrung trat bei stirkeren Verdinnungen ein, und riihrte
augenscheinlich von der bei verdiinnter Schwefelsiure schon merklichen
Tension des Wasserdampfes her. Die wirkliche Volumvermehrung
des Gases betriigt also 0.05 oder héchstens 0.1 cem, jedenfalls eine
fir die meisten Fille zu vernachlissigende Grisse, wihrend die von
Bailey angegebenen 0.5 ccm einen groben Fehler bedeuten wiirden.
Nach dem Ausfall der gleich zu beschreibenden Versuche mdchte ich
selbst die erwihnte kleine Volumvermehrung als nicht von Entwicke-
lung von Stickoxyd herrihrend ansehen.

Directe Versuche iiber die Loslichkeit von Stickoxyd in Schwefel-
sdure werden ebenfalls mit Hilfe des Nitrometers angestellt, welches
sich dafir ganz ausgezeichnet eignet und auch sonst in sehr vielen
Fillen als das bequemste Absorptiometer empfohlen
werden kann. Eine gewisse Menge (15—20 ccm) mdéglichst reiner
Schwefelsiure wurde in das Nitrometer gebracht, durch Heben des
Niveaurohres alle Luft ausgetrieben, der Dreiweghahn so gestellt, dass
der Becher mit der Seitenéffnung communicirte, vermittelst dieser der
Becher mit Wasser ausgespiilt und getrocknet. Bei gleicher Stellung
des Hahnes wurde derselbe mit den Trockenréhren eines Stickoxyd-
Gasometers verbunden und trockenes Stickoxyd durchgeleitet, bis
dasselbe alle Luft aus den Verbindungsréhren und dem Becher ver-
dréngt hatte. Nun wurde der Hahn um 180° gedreht, so dass die
Seitenéfinung mit dem Inneren des Messrohres communicirte, durch
Senken des Niveaurohres einige Cubikcentimeter Stickoxydgas ange-
saugt, der Hahn geschlossen und die Verbindung mit dem Gasometer
gelost. Hierauf wurde der Becher, um das Stickoxyd daraus zu ver-
dringen, mit Wasser gefiillt, das aus der Seiten5ffnung ablaufen konnte,
und wieder getrocknet. Nun wurde anhaltend (50— 100 mal) ge-
schiittelt, was natiirlich viel leichter als bei dem schweren Bunsen’-
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schen Absorptiometer angeht, und darauf das Niveaurohr so gestellt,
dass das Quecksilber in demselben nicht nur den Druck der Siure-
schicht im Messrohr, sondern auch den Unterschied zwischen dem
herrschenden Barometerstand und 760 mm compensirte. (Selbstver-
stindlich hitte man auch bei beliebig hGherem oder niedrigerem Druck
arbeiten konnen, was gerade ein besonderer Vorzug des Apparates
ist.) Nach einiger Ruhe wurde durch Hoherstellen des Niveaurobres
und Oeffnen des Hahnes das iiberschiissige Gas aus dem Messrohr
verdringt und der Hahn seitlich mit einer engen, leicht auf 0.01 ccm
abzulesenden Glashahn-Biirette verbunden, durch welche man schon
vorher Kohlensiure geleitet hatte, was wihrend des Titrirens von
oben fortgesetzt wurde, um den Einfluss der Luft auf das in der
Siure geldste Stickoxyd abzuhalten. Die Séiure wurde zuerst in die
Biirette hiniibergedringt und aus dieser in genau titrirte, sehr ver-
diinnte Chamiileonlsung bis zur Entfirbung auslaufen gelassen, um das
aufgeloste Stickoxyd zu bestimmen. Da es sich um sebr geringe
Mengen handelte, so konnte man nur 1 ccm des Chamileons anwenden,
dessen Oxydationsfihigkeit = 0.000196 g Sauerstoff oder 0.000245 g
Stickoxyd war; es wurde vor Einfliessen der S#iure mit Wasser ver-
diinnt und schwach erwirmt. Die Wirkung der angewendeten Schwefel-
siure auf das Chamileon vor der Behandlung mit Stickoxyd war auf
25 cem Siiure = 1 ccm Chamiileon bestimmt worden, wonach fiir jeden
beim Titriren verbrauchten Cubikcentimeter starker Saure 0.036 ccm
Chamiileon zur Abrechnung kommen musste.

Die Beobachtungen ergaben nun folgende Werthe: a) Concentrirte
Schwefelsiure (1.84 spec. Gewicht = 96 pCt. Schwefelsiure), mit Stick-
oxyd bei 18% und 760 mm Druck gesittigt, nahm in zwei verschie-
denen Versuchen so viel Stickoxyd auf, dass auf 1 ccm des Chamileons
4.33 resp. 4.22 ccm der Siure kamen, also im Mittel 4.28 ccm. Hier-
von ist abzuziehen 4.3 >< 0.036 = 0.15, bleibt also 4.13 cem Siure
= 1 ccm Chamiileon, oder 1 ccm Sdure = 0.242 cem Chamileon
= 0.0000593 g Stickoxyd = 0.035 cem Stickoxyd. b) Verdiinnte
Schwefelsiure, spec. Gewicht 1.500 = 60 pCt. Schwefelsiiure, absor-
birte 8o viel Stickoxyd bei 18° und 760 mm Druck, dass bei zwei
verschiedenen Versuchen 1 cem Chamiileon 8.42 resp. 8.90, im Mittel
8.66 ccm Siure verbrauchte. Hiervon muss man wieder 0.15 cem
abziehen, bleibt also 8.51 ccm oder | cem Sdure = 0.117 cem Cha-
miileon == 0.0000287 g Stickoxyd = 0.017 ccm Stickoxyd.

Da man nun, um die Siure a) in die Siiure b) zu verwandeln,
1 Volum der ersteren mit 1 Volum Wasser versetzen muss, so ent-
spricht 0.017 cem Stickoxyd in 1 ccm der Siure b): 0.034 ccm Stick-
oxyd in 1 ccm der Sdure a). In Wirklichkeit hatte diese 0.035 cem
Stickoxyd absorbirt. Beim Verdiinnen der mit Stickoxyd ge-
gittigten Sdure von 1.84 auf 1.50, d. i. mit dem gleichen
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Volum Wasser, entweicht also liberhaupt gar kein Stick-
oxyd. Die von Bailey gemachte Beobachtung ist also jedenfalls
unrichtig, und das von Allen empfohlene Verfahren nicht dazu
geeignet, einen durch Absorption von Stickoxyd in der Sédure ent-
standenen Fehler zu verbessern. Aber dieser Fehler ist nach den
obigen Bestimmungen so gering, dass er fiir alle gew&hnlichen Fiille
vernachlissigt werden kann, da er in die gewdhnlichen Versuchs- und
Ablesungsfehler fillt.

Ziirich. Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

283. R. Anschiitz und C. Hintze: Ueber das Diammonium-
oxalat.
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Bei der Oxydation der Fumarsiiure entsteht neben Traubensiure
Oxalsiure, und zwar um so mebr Oxalsdure, je unvorsichtiger die
Oxydation mit Kaliumpermanganat geleitet wird. Offenbar ist die
Traubensiiure das primiire Product der Oxydation und die Oxalsiure
entsteht erst durch weitere Oxydation der Traubensiure:

. (“»H.COOH>_> 2<?P1(’FI'COOH) . 2(COOH.COOH)

“CH.COOH CHOH . COOH 2(COOH.COOH)

Fumarsiure Traabensiiare Oxalsiiure.

9

In der Abbandlung von Kekulé und Anschiitz!) »Ueber
Tanatar’s Trioxymaleinsiiure« war darauf hingewiesen worden, dass
die Resultate der Oxydationsversuche der Fumarsiure und Maleinsiure
den Gedanken nahe legen, die Isomerie beider Sduren Leruhe wahr-
scheinlich auf demselben Grunde wie die Isomerie der Traubensiure
und der inactiven Weinsiure, die Fumarsiiure bestehe aus Links- und
Rechtsmaleinsiure.

Wenn uns die Bildung der Traubensiure aus Fumarsiiure die
doppelte Formel fiir die letztere’ Substanz wahrscheinlich macht, wire
nicht vielleicht dieselbe Annahme fiir die Oxalsiure, die neben der

', Diese Berichte XIV, 717.





