
143. M. Bus c h: Gravimetrieche Bestimmung der Salpetersaure. 
[Mitthcilung aus dem chernischen Laborat. der UniversitLt Erlangen.] 

(Eingegangcn am 14. Pebruar 190.5.) 

W ir vrmnngcln bislier bektunntlich einer directen Bestimmunga- 
methode fur Sdpeters lure ,  da alle normaleri Nitrate von bekannter 
und constanter Zusarnmensetzung nielir oder weniger leiclit in Wasser 
liislieh sind und infolgedessen rine F2lliingjreaction nicht existiit. 
Dabci besitzt wobl kuum eine andere aiialytische 13cstimmung griivsere 
praktische und wieseiiscli:iltliclie Redeutung, uiid kaurn eine andere 
Siiure unter l i~gt  so hiiufig der lintersuctiung in qualitntirer und quan- 
titativer Ilinsicht, wie ,geradp die Salpetersgure. 

Iii  den vor einiger %e.t von inir aufgefundeiien Endiriiinodihydrn.. 
triazoleii 1) der allgernrinrr; L”orm 
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bietet sich u n s  nun eirx g m z e  Gruppe von Basen dar, deren N i t r a t e  
durch g e r i n g e  L i i s l i c h k e i t  in Wa*aer auffallen, und zwar tritt diese 
Eigenschalt bei einzelneri Gliedern in solchem Maasse hervor, dass 
m a n  die Ilasen direct als Keagens a u f  Nitrat-lonen verwenden k m n .  
818  ein gliicklicher Umstand ist dabei zu brgriisserl, dass von den 
bisher gepriiften Triazolderivateii das schwerst lijsliche Nitrat das 
D i ph e n  y 1 - e n d  :in i lo- d i 11 y d ro  t r i a z  o 1 ~ 
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bildet, J. h. diejenige I h e ,  die hinsichtlieli der Beschaffung des Aus- 
qiing.inatcri;iIs ani leichte5teu zugiinglich ist. Ausser seiiier Schwer- 
liislichkeit zeigt das gen::nnte Nitrat ferner fur die analytische Ver- 
wendung so schatzenswe: the physikalische Eigeriscl-ioften - holier 
Sch I II el z p i i  I) k t , g rosse Beat ii 11 dig k ei t und nusg cz eic h ne te i Kry 8 tall i- 
sationsverniiigen -. (lass ich alsl:dd Versliclie zur  Verwerthung des 
I)iphenyl-endaiiilo-dih\-dro!riazols in der quantitatiren -4n:dyse tiufnahiii. 

Mittlerweile ist nun an der Warid einer zieinlich ausgedehnten 
Ver,wchsreibe - Zuni TI12il auch von befreundeteii Collegen - fest- 

I) Vcigl. (lie vorhergehc rich Mittheilung. 
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gestellt worden, dass die fraglictie Base sowohl fur den Nachweis wie 
fur die quantit:tti\-e Kestimninng der Salpeterst'iure niit gutem Erfolge 
arigewrndet werden kann. Mit Riiclrsicht auf die Einfiihrung in die 
an:tlytische Praxis habe ich an Stelle der langen wissensctiaftlichen 
Bezeichuung den Nanien * S i t r o n  (( fiir die Triazolbase gewiililt. 

P r i i f n n g  auf N i t r a t - I o n e n  i n i t t e l s  N i t r o n .  
-41s Reagens verwende man eine 10- procentige Losung von 

Nitron I)  in 5-procentiger Essigsiiure. 5-6 ccm der z u  untersuchenden 
Fliissigkeit werden init verdlnnter Schwefelslure ( 1 Tropfen) ange- 
sluer t  und 5--6 Tropfen der Kitronlosung hinzugefiigt. Bei Gegen- 
wart von Salpeterslore ei,halt rnan sofort einen voluminosen, weissen 
Niederscblag; ist der Gehalt sn  NOS' gering, so krystallisirt das Ni- 
tronnitrat nach eiriiger Zeit in glanzenden, f'einen Nadelchen aus, und 
6 e l b S t  b e i  e i n e r  V e r d i i u n u i i g  d e r  S a l p e t e r a a u r e  1:60000 i s t  
d e r  N a c l i w e i s  n o c h  zu f i i h r e n ;  in  solchem Falle werden die farb- 
losen, flimmernden Niidelchen des Nitrats nach meht stiinc!igern Stehen 
direct oder beim Kippen des Rengensglases an den Gefasswanduogen 
sicht,bar. Diesr Angaben Leziehen sich auf Zimmertemperatur, b e i  

-Oo i s t  d e r  N a c h w e i s  nocL b e i  e i n e r  V e r d i i n n u n g  1:80000 
miigl ich.  Der  Zusatz von Schwefelsaure bewirkt eine bessere Ab- 
scheidung des Nitronnitrats, kann  aber unterbleiben, falls e r  f i r  sidi 
schon eine Fiillung in der betreffenden Fliissigkeit bedingen sollte. 

Leider ist der Eintritt der Reaction n i c h t  e i n d e u t i g ,  da  ausser 
der Salpetersaure noch andere SBuren schwer liidiche Sslze mit Ni- 
tron bilden, jedoch lassen sich von den in Betracht kominenden 
Anioiien die wichtigeren ohne Srhwierigkcit Tliininiren his auf die der 
Chlorsaure und der Uebercblorsiiure. Im Folgenden sind die S h r e n  
zusawmengestellt, wrlche srhwrr  liisliche S . ~ l z e  init Siiron hilden, 
wobci die ir! 1Claninir:rn angefigteu Znlden dic,jecige Concentration der 
hetreffendm Saure angeben, bei welcber eine FCllung durch Sitrori 
nicht mehr erfolgt. 

B r o i n w a a s e r s t o f f  (1:800) l i m n  in bekmnter Weibe iiiitteld 
Chlor entfernt werderi. 

J o d w a s s e r s t o f ' f  ( 1  :2OOOO) wird am besten durch Jodat (Nitron- 
jodat ist leicht liislich) oxydirt und Jod  in bekannter Weise entfernt. 

S a l p e t r i g e  S a i i r e  (1:4000) ist durcb Hydrazineulfat (s. unten) 
zii zcrstiiren. 

I) Ni t ron wird von der Firmil E. Merck i n  D a r m s t a d t  hergestellt: 
die gelbe Base sol1 sich in Essigsiirue der oben angcgebencn Concentration 
bei gew6hnlicher Temperstur leicht liisen; eventl. ungelBst bleibende Partikel- 
chen filtrirt man ah. Die meist etmas rBthlich gef'irbtc Lijsung lLsst sich in 
duoklor Flasche lange Zeit unverhdcrt auf hewahren. 



C h r o m s a u r e  (1:6000) wird zweckmass~g durch Hydrazinsulfat 
red ucirt. 

C h l o r j i i u r e  wird bei eirier Verdiinoung 1:4000, U e b e r c b l o r -  
s a u r e  sogar erst bei einer solchen 1:50000 nicbt mehr gefallt. 

Von nnderen, seltener vorkornrnenden Siiuren wirken storend: 
Rho d a n  w ass  e r s  t o f f (1 : 15 000), F e r r  o - und F e r r i - C y a n  w a s s e  r -  
s t o f f s i i u r e ,  sowie P i k r i u s h u r e ;  das N i t r o n o x a l a t ,  ebenfalls schwer 
1iislic.h in Wasser, fallt i n  stark schwefelssurer L8sung nicht aus. 

( J u a n  t i t a t i v r H e  s t i  ;n m 11 ng d e r S :I 1 p e t e r s  hu r e. 
13t.i der Fiillung des Kitronnitrats fur quantitative Lwecke hat 

man zuniichst daraut’ zu achten, daav der Niederschlag in gut filtrir- 
und waach-barrr Form gewonnen wird. Dieven h e c k  erreicht m:in 
in vollkornniener Weiue durch Fiillen aus heisser Liisuog , wobei d:is 
Nitrat gleicti in gliinzenden Nadelctien nnscbiesst , die sich natiirlich 
ausserordentlich glatt tiltriren lassen. Da die Liislichkeit des Nitrats 
in Wasaer mit der Teniperatur erheblich zunirnrnt, liisst ninn die 
F1ii6sigke;t eweckriihssig in Eiswasser erkalten. Reirn Auswascheii 
des Siedersrhlages ist ferrrer der Thatsache Rechnung zu tragen, dnss 
Nitroilnitrat i n  reinern Wasser immrr noch eine gewisse Loslichkeit 
hesitzt, inan nylss dernnach einerseits die Meiige dea WaschwasserP 
auf ein VindrRtniaass I )  beschriiuken und :indererseits deshnlb von der 
Verwenduiig rines PapierfilteFs absehen. Vorziiglich bewiihrt sich 
hier der  Nei ib : i i i e r -Tieg~12) .  Unter Berijclrsiclitigung der eben dnr- 
grlrgrrri U I l l s m d e  ergiebt sich fiir die Ausfuhrnng der Analyse das 
folgeude pint’:irhe Vrrfaliren. 

1)ie Substanz (init e i n m  (fehalt r o n  ca. 0.1 g Salpetersaure) 
wird i i i  80-- 100 rcni Wheser geliist, 10 Tropfen rrrdiiiinte Schwefel- 
siiure Iiinzugefiigt. n n h e  z u m  S i e d c n  erwiil.Int urid die Pliissigkeit 
niit 10 -12 c c m  LUitroiisCt.t:it-L8suii~ ( 10-procentige Losung von Kitrou 
in .>-procent igrr Eksigsiiure) versetzt. Man Iiisst das  Gefiiss :tlsdariil 
1’ /2-2  S t u n d e n  i n  Ei2wasse . r  s t e h e n ,  saugt, den Niedrrschlag irii 
Kci i  t)aucr-‘Tiegel :tb. indeni r1i: in rnit den1 I’iltrat nachspiilt urid 
wii.scht. naclrdern diz 1+’lksigkeit gut aliges:tugt, [nit 10- 12 ccni E i s -  
w a s p e r  n a c h .  Das W:isch\vasser wird i i i  kleirien P o r t i o n e r i  auf- 
grposfi;.n, wobci man jedrs Ma1 wartet, bis die IJliisGgkeit durch- 

1) Hr. Privatdocent, Dr. G u t b i e r ,  dcr sich freuntlliclist erboten hat, dii. 
n e w  1Intl;odc der Salpetersiturc-Bcstimmun,ucn n n c h  verscLicdenen Itichtiinp~~o 
hin zu priifco, hat u. a. :iiich die von Waschwasscr uritcr verscllicdeneu Re- 
dingnngcn :iuTgcuomrncncn Msiigen Nitronnitrat, gcnan festgestellt nnd wird 
in Kiirzc iiber die Resultat,: seiner Versuclic berichten. 

2; Zeitschr. fiir angew. Chcni. 1901, 9?3. 
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0.1706 , so ' 10 05544 O.IOEIO.I 101 1 -  o.oooz 
0.1287 ' 100 I 12 0 4 7 5 ~  0 07!)!10 05031- 0.0001 
01287 1001 12 0 4 7 7 9 0 0  0300$03 - 

0.10'14 80 15 0 4062 0.0642 0 06\2 - 
0.1044 100 15 0357800C;510065l - 

0.1144 90 I 1 0  0.4'211 007120.0713 -0.0001 
I 

gesaugt iat. 
in "4 Stunden Gewichtsconatnnz erreicht. 

Der  Niederschlag') wird bei 110' getrocknet, wobei mau 

Die Berechnuiig erfolgt nach der Formel C ~ ~ H I ~ N ~ . H N O ~ ,  d. h. 

das gefundene Gewicht an Nitronnitrat G x 375 ergiebt die Menge der  

vorhmdenen Salpeteraaure. Das hohe Molekulargewicht des Nitron- 
nitrats tedingt natiirlich einen besondwen Vortheil der Methode, d a  
etwa vorkornmende Differenzen sich hei der Urnrechnurig auf Salpeter- 
saure auf I/,j reduciren. 

Aus einer grijsserro Bnzahl von Restinimungen seien in der fol- 
genden Tabelle einige zusarnntengestellt, die unter rerschiedenen Be- 
dingungen auegefiihrt wurden. Wenu auch Nitronnitrat bei Oo nnd 
iibersahiissigem Kitron eine sehr geringe Liislichkeit in Wasser besitzt, 
so mag doch die zunt Theil vollkornrnene Uebereinstirnmung der ge- 
fundenen Zablen mit den berechneten einigerrnaassen auffallen; e s  
srheint hier eine noch nicht aufgekllrte Compensation des zu er- 
wartenden Fehlbetmges stattzu6ttden. 

6 3 

Zusatz von 1 g concun. 
HzSO4. l m  Niederschlag 
keine HnSO4 i 

i 
- 

I 
2 
3 
4 
5 

t i  

1 

8 

!) 

10 

11 

l,l Bus dcm Nitret lisst sich das Nitron wiedergeminnen, indem man das 
Salz mit ilrnrnoniiik (iiicht Aetalauge) anschuttclt unci die Base mit Chloro- 

aufnimmt. 
2) Sorgfiltig genhinigt und getrocknet. 



N n c h w e i s  u u d  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  v o n  N i t r a t  
n e b e n  N i t r i t  m i t t e l s  N i t r o n .  

Die Bestimmung von Salpetersaure neben salpetriger Saure Iasst 
sicii bekanntlich direct nicht ausfiihren. Es lag nahe, zu diesen) 
Z s e c k  e b m f d l s  Xitron in Anwendung zu bringen; da jedoch Nitron- 
nitrit in Wnsser nicht geniigend liislich ist, urn die Fallung der Sal- 
petersiiure bei Gegenwart roo aa lpehger  S iure  vornehmen 211 konnen, 
so ist man  auf die vorlierige Entfernung der Letzteren angewiesen. 
Bei den bisher iiblichen Verfahren zur Entfernung oder Zeretiirung 
der  salpetrigeri Sliure wird jedoch steis eine grossere oder geringere 
Menge derselben in Freiheit gesetzt, wodurch in bekannter Weise die 
Kildung von Salpetersaure bedingt ist, sodass man bisher geringe 
Mengeri SalpetersPure neben salpetriger SLure iiberhaupt nicht rnit 
Sicherbeit nachzuweisen im Stande ist. Auch bei der von P i c c i n i  
vorgesch1:igenen Modification bei der ZerstBrung der salpetrigen Saure 
rnittels Harnstoff konnte stets die Bildung von Salpetersaure mittels 
N i tron nachge w irsen werd en. 

Nach mannigfacheu Versucben habe ich schliesslich im H y d  r 3 -  
z i i i s u l f a t  ein Reagens gefunden, niit dessen Hiilfe sich das vor- 
liegende Problern in einer praktisch ganz befriedigenden Weise l h e n  
Ifisst. I);I Wssser und Warme der Bildung von SalpeterJaure an3 
freier salpetriger SIure  fiirderlich siud, so  bat man nur darauf zu achteii, 
dass die Urnsetzung zwisvhen Hydrazin und salpetriger Saure sich in 
coriceutrirter Liisung ohne erliebliche Temperaturerhohung und bei 
stetem Uelwrschuss an Hydrazin vollzieht. Uiiter diesen Bedingungen 
entsteht Salpetersaure nicht, bezw. nur in so  g e r i n g e n  M e n g e n ,  dass 
die P r i i f u n g  m i t  N i t r o n  n e g a t i v  auefillt. Nacb rneinen Beobach- 
tur,gen iiisjt sich salpetrige Siiure thatsachlich mit keinem der bisher vor- 
geschlagenen Mittel so schnell und glatt entfernen, w i d  ich glaobe des- 
haib die Anwendung von Hydrazinsulfat beim Nachweis von geriugeri 
Mengen Nitrat neben h’itrit allgemein empfehlen z u  konnen. Die 
Dnten der cluaotitatiren Restimmungen deuten allerdinge darauf hin, 
dasa auch bei der neuen Methode die Bildung ron Salpetersilure nicht 
\-ollkommen awgeschlossen ist,  da sammtliche Analysen etwas zu 
hohe Zahlen fiir Salpeteraaure lieferten ; die Differenzen sind jedoch 
S O  gericg, dass sie praktisch kaum in Betracht kommen. 

Zur quantitativeu -- uud qualitativen - Bestirnnrung nimmt man 
die riitrit- und nitrat-hdtige Substane in wenig Wasser (auf 0.2 g 
Sbst. 5 - 6  cciii Wasser) auf  und Iisst die LKsung langsarn auf feiri 
pulverisirtes Hydrazinsulfat tropfen, wobei man natiirlich in  geeig- 
ne-ter Weise Snrge triigt, dass bei der unter lebhaftent Aufschlumen 
8iS.h vollziehendeii Reaction Verluste rermieden werden. 

iiericlite d. I). chem. (;esellscliaft. Jalirg. XXXVIII .  5 G 
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I. 0.0936 g KN03 + 0.1 g XaNOg wurden i n  ca. 5 ccm Wasser gel6st 
und die Flfissigkcit langsam in ein Becherglas auf  i , 4  g fein pulverieirtes 
und mit Wasser angefeuchtetes Hydrazinsulfat getropft, wobei man das 
Becherglas in Bewegung hilt und mit Leitungswasser kiihlt. Nach Beendi- 
gung der St.ickstoffentwickelung wird das Fliissigkeitsvolumen auf ca 100 wm 
gebracht und alsdann in bekannter Weise heiss mi t  h’itron gefgllt. Genicht 
des Nitronnitracs: 0.3497 g. 

Bcr.: 0.0584. 

Rer.: 0.0775. 

Gef.: 0.03S7 g HNOz. 

Gef.: 0.077s g HNOJ. 
11. 0.1242 g [<SO3 f0.1 g NaNOj: 0.4629 g Nitronnitrat. 

Unter anderen Versuchsbedingungen wiesen die Zahlen stets 
griissere Ditrerenzen anf; von diesen Restimmungen seien noch zwei 
angefiihrt, bei denen das EIydrazinsulfat in die ziemlich concentrirte 
Liisung der Salzniiechung langsam eingetragen wurde. Die Resultate 
sind bier scbon weniger giiaetig. die Differenz von der wirklich vor- 
handenen Menge Salpetersaure betriigt etwa das Doppelte wie bei 
dem oben vorgeschlagenen Verfahren. 

I. 0.1004 g KNOJ + 0.1 g NaNO:, : 0.3776 g Nitronnitrat. 

11. 0.1221 g KNOs + 0.1 g NaNOt : 0.4567 g Nitronnitrat. 
Ber.: 0.OG46. Gof.: 0.0G34 g 

Ber.: 0.07G9. Gcf.: 0.0767 g HN03. 
Meinein Privatassistenten, Hrn. Dr. G. Me h r t e n  s, bin ich fiir 

seine ebenso eifrige wie geschickte Unterstutzu~ig bei den vorliegen- 
den Versuchen zu lebhaftem Dank verpflichtet. 

144. C a r l  N e u b e r g  und Max Federer :  U e b e r  d-Amyl-phenyl- 
hy drazin. 

( A m  dcm chemischen Laboratorium des Pathologischen Iostituts der Universitit 
Berlin.) 

[Vorgetragen i n  der Sitzung Tom 28. November I9Oi.l 
(Eingegangen an1 14. Februar 1905.) 

Zu der in dcr folgenden Mittheilung beachriebenen Spaltung vom 
racemischen Aldehyden brauchten wir ein bequem zugangliches , op- 
tisch actives Hydrazin, dessen Verbindungen voraussichtlictl ein gutes 
Krystallisationsvermiigen besitzen ; als solches erwies sich das a s p -  

metriscbe d - A  m y 1- p h e n  y 1- b y  d r a z  i n ,  CH3>CH.CHJY(C6H5). NH,. 

Dae ale- 
gmteste Verfahren z u r  Darstellung asymmetrischer Hpdrazine ist das 

Cab,  
Actives Amylphenylbydrazin ist bisher nicht bekannt. 




