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Gefunden Ber. fur C17 HI& 0 s  
c 74.4 74.45 p c t .  
H 4.1 3.6 8 

N 9.8 10.2 % 

Die Untersuchung dieser Reactionen wird im Erlanger Labora- 
torium fortgesetzt und namentlich auf substituirte Chinone, wie z. B. 
Chlor- und Oxychinone, susgedehnt werden. 

454. G. Vortmann:  Ueber die A n w e n d u n g  der Elektrolyse 
bei der quant i ta t iven  Bestimmung der Salpetersaure. 

[Aus dem anorganischen Laboratorium der kgl. techn. Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die  Electrolyse hat bisher bei der quantitativen Bestimmurig von 
elektro-negativen Elementen und Stomgruppen sehr beschrankte An- 
wendung gefunden, und doch diirften sich die Veriinderungen, welche 
der galvanische Strom in Liisungen verursacht, sehr hiiufig auch zur 
Bestimmung der Metalloi'de verwerthen lassen. Ich habe es versucht, die 
Elektrolyse zunachst bei der Bestimmung der Salpetersgure anzuwenden. 

Es ist bekannt, dass der galvanische Strom bei seinem Durch- 
gang durch saure Iiisungen hauptsachlich reducirend wirkt, in alka- 
lischen Fliissigkeiten hingegen Oxpdationen veranlasst. Die Bildung 
von Ammoniak bei der Elektrolyse salpetersaurer Salze ist ebenfalls 
eine langst bekannte Thatsache. Ich ermittelte nun die Bedingungen, 
unter welchen diese Reduction erfolgt, und habe gefunden, dass die 
Salpetersaure durch den galvanischen Strom weit leichter und bequemer 
in Ammoniak ubergefiihrt werden kann, als nach den bisher bekannten 
Methoden. 

Wird durch verdiinnte Salpetersaure oder die mit Schwefelsaure 
angesauerte Losung eines Alkalinitrats der galvanische Strom geleitet, 
so findet auch nach mehrtagiger Einwirkung keine Ammoniakbildung 
statt. Wohl aber wird die Salpetersaure stets zu Ammoniak redueirt, 
wenn gleichzeitig ein Metallsalz zugegen ist, das durch den Strom in 
saurer Flussigkeit unter Abscheidung des Metalles zersetzt wird. Am 
besten eignet sich hierzu ein Kupfersalz, doch findet auch bei An- 
wesenheit eines Platin- oder Quecksilbersalzes vollstandige Reduction 
statt. Wenil die Liisong nicht zu vie1 freie SLiire enthalt, kann auch 
bei Anwesenheit eines Zinksalzes die Umwandlung der Salpetersaure 
in Ammoniak erfolgen, nur ist man dann nicht sicher, ob alle Salpeter- 
saure reducirt wurde. 
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2%4 0.0687551 
35.4 0.099 1 SO2 
20.0 0.056034 
30.3 0.084591 

Die Bestimmung der Salpetersaure wird in der Weise ausgefiihrt, 
dass man die Losung des salpetersauren Salzes in einer Platinschale 
mit einer geniigenden Menge von reinem Kupfersulfat versetzt, mit 
verdiinnter Schwefelsaure ansauert und elektrolysirt. Es ist vortheil- 
haft, die Abscheidung des Kupfers mittelst eines schwachen Stromrs 
(1-2 ccm Knallgas pro Min.) zu hewerkstelligen; wenn alles Hupfer 
abgeschieden ist, dampft man die Fliissigkeit auf einen kleinen Rest  
ein und destillirt das Ammoniak wie iiblich. Die hlenye des Rupfer- 
salzes richtet sich nach der Menge der vorhandenen Salpetersaure; 
bei der Bestimmung der letzteren ini Kaliumnitrat muss man mindestens 
halb so vie1 krystallisirtes Kupfersulfat anwenden, als Kaliumnitrat 
genommen wurde. Uebrigens kann man auch mit einer geringeren 
Menge auskommen, nur muss man d a m  das Kupfer entsprechend 
langsamer abscheiden, wlhrend auch eine grosse Menge nicht hin- 
reicht, wenn man dasselbe mit starkem Strome rasch abscheidet. 

Zu den folgenden Releganalysen wurde Kaliumnitrat angewandt; 
dieses enthalt 13.88 pCt. Stickstoff. Das aus der Salpetersaure ent- 
standene Amnioniak wurde nach 2 usatz von Natronlauge abdestillirt 
und maassanalytiscb bestimmt; hierzu dienten eine fkftelnormale 
Schwefelsaure und ebensolche Ammoniakliisung. Der  Wirkungswerth 
d e r  Scbwefelsaure wurde in folgender Weise ermittelt: 

0.4876 g krystallisirtes Knpfersul fat wurden elektrolytisch zersetzt; 
die hierbei in Freiheit gesetzte Schwefelsaure wurde mit der Ammoniak- 
lijsung titrirt ; als Indicator diente Cochenille. Es wurden verbraucht : 
19.6 ccm Ammoniaklosung und da  diese der fiinftelnormalen Schwefel- 
saure vollkommen gleichwerthig war, ergiebt sich, dass oon 1 ccm der  
letzteren 0.0028017g Stickstoff in Form von Ammoniak gebunden werden. 
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Durch 
das ]\TI& Gefunden 

I Beleganalysen wurden in der Weise ausgefiihrt, - ~. 

dass  das Kaliumnitrat in Wasser gelost und die Losung rnit ( h e r  
gemessenen Menge titrirter Schwefelsiiure versetzt wurde. Die posi- 
tive Elektrode war rnit Kupfer iiberzogen worden. Der  galvanische 
Strom wurde nun durch die Fliissigkeit geleitet, bis alles Knpfer auf 
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der negativen Elektrode sich abgeschieden hatte. War vie1 Nitrat zu- 
gegen oder war  die positive Elektrode nur wenig mit Kupfer iiber- 
zogen, so wurde die Strornrichtung gewechselt, sodass das Kupfer 
wieder von der einen Elektrode zur anderen wendern musste. Nach. 
vollstandiger Abscheidung des Kupfers wurde der Ueberschuss der zu- 
geseteten Schwefelsaure sofort titrirt. Diese Modification der Methode 
lasst sich in allen Fallen anwenden, wo ein neutrales salpetersauree 
Salz vorliegt oder andere Salze zugegen sind, die durch den galva- 
nischen Strom keine bleibende Zersetzung erleiden. 

Wenn das Metall, dessen Nitrat zersetzt wird, in Losung bleibt, 
so hat man zu beriicksichtigen, dass durch dasselbe ein Theil der  
titrirten Schwefelsaure gebunden wird. Bei der Bestimmung der  
Salpetersaure im Kaliumnitrat ist nur die Halfte der neutralisirteo 
Schwefelsaure mit dern Ammoniak verbunden, wie aus folgender 
Gleichung ersichtlich ist: 

KNOa + 4Ha + H B S O ~  = IC. NH4. SO1 + 3H2O. 
Will man sich das Ueberziehen der positiven Elektrode mit 

mrtallischem Kupfer ersparen, so kann man eine genau gewogene 
Menge Kupfersulfat anwenden uod die aus demselben in Freiheit 
grsetzte SchwefFlslure bei der Titration in Rechnung ziehen. Auf  
jeden Fall muss aber eine geniigende Menge freier Schwefelsaure zu- 
gesetzt werden und zwar soviel, dass sammtliche Metalle, also auch 
das von der einen Elektrode zur anderen wandernde Kupfer gleich- 
zeitig in Liisang gehalten werden konnen. 1st zu wenig Schwefel- 
saure vorhanden, so wird die Fliissigkeit wahrend der Elektrolyse 
alkalisch und es scheidet sich Kupferhydroxyd aus, welches durch 
Zusatz von mehr Schwefelsaure sofort wieder in Liisung gebracht 
werden muss, will man nicht durch Verfliichtigung von Ammonisk 
Verlust erleiden. 
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Bei Analyse (9) wurde die Flussigkeit alkalisch, so dass noch 
mehr Schwefelsaure zugesetzt werden rnusste. 

Durch Hrn.  Dr. C .  P a d b e r g  liess ich noch folgende Analysen 
ausfiihren: 

0.4925 g Kaliumnitrat wurden rnit einer geniigenden Menge 
Kupfersulfat und verdiinnter Schwefelsaure elektrolysirt. Nach Ab- 
scheidung des Kupfers wurde das Ammoniak durch Destillation mit 
Natronlauge und Auffangen in titrirter Schwefelsaure (1 ccm = 0.00664 g 
Stickstoff) bestimmt, wobei 10.2 ccm verbraucht wurden ; diese ent- 
sprechen 0.0677 g = 13.74 pCt. Sticksioff. 

I n  einem zweiten Versuche wurden 0.2483 g Kaliarnnitrat in 
gleicher Weise behandelt; hierbei wurden durch das Ammoniak 
5.2 ccm derselben Schwefelsaure neut rah i r t  ; diese ergeben 0.0345 g 
= 13.89 pCt. Stickstoff. Ferner wurden 0.4725 g krystallisirtes 
Kupfernitrat nach Zusatz von titrirter Schwefelsaure der Elektrolyse 
unterworfen; durch das aus der Salpetersaure entstandene Ammoniak 
wurden 6.6 ccm der Schwefelsaure neutralisirt, woraus sich 0.0438 g 
oder 9.27 pCt. Stickstoff ergeben (ber. 9.51 pCt.). 

A a c h e n ,  am 14. August 1S90. 

465. G. Vortmann: Eine neiie Methode zur maass- 
analytischen Bestimmung des Mangans. 

[Aus dem anorganischen Laboratorinm der kgl. technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

Die jodometrische Bestimmung des Mangans wurde bisher in der 
Weise ausgefiihrt, dass man es  zunachst durch irgend ein Oxydations- 
mittel in Superoxyd iiberfuhrte und dieses dann durch Behandlung 
mit Salzsaure und Jodkalium titrirte. Diese Methoden sind meist 
urnstandlich, erfordern eine sorgfaltige Filtration und mitunter eine 
Destillation nach B u n s e n  's Verfahren. Ich versuchte nun das 
Mangan in der Weise zu bestimmen, dass ich es mit titrirter Jod- 
l6sung bei Gegenwart eines Alkalis oxydirte und die Jodrnenge er- 
mittelte, welche zur Ueberfiihrung des Manganoxyduls in Mangan 
dioxyd nothwendig war. Bei allen Versuchen, wo ich ein reines 
Mangansalz allein anwandte, erhielt ich zu niedrige Zahlen j auf 1 At. 
Mangan wurden nicht 2 At. J o d ,  sondern stets 1.84 bis 1.86 At. J o d  




