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143. M. Busch: Gravimetrische Bestimmung der Salpetersiure..
[Mittheilung aus dem chemischen Laborat. der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 14. Februar 1903.)

Wir ermangeln bisher bekanntlich einer directen Bestimmungs-
methode fiir Salpetersiure, da alle normalen Nitrate von bekannter
und constanter Zusammensetzung mehr oder weniger leicht in Wasser
16slich sind und infolgedessen cine Fillungsreaction nicht existire.
Dabei besitzt wobhl kaum eine andere analytische Bestimmung grissere
praktische und wissenschaftliche Bedentung, und kaum eine andere
Siiure unterliegt so hiiufig der Untersuchung in qualitativer und quan-
titativer Hinsicht, wie gerade die Salpetersiure.

In den vor einiger Ze:t von mir aufgefundenen Endiminodihydro-
triaznlen!) der allgemeiner: Form

R.N N
N R

R".C C

N.R'
bietet sich uns nun eine gaunze Gruppe von Basen dar, deren Nitrate
durch geringe Loslichkeit in Wasser auffallen, und zwar tritt diese
Eigenschaft bei einzelnen Gliedern in solchem Maasse hervor, dass
man die Basen direct als Reagens auf Nitrat-lonen verwenden kann.
Als ein glicklicher Umstand ist dabei zu begriissen, dass von den
bisher gepriiften Triazolderivaten das schwerst ldsliche Nitrat das.
Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol,

Ceily. N N
N.CeH, |

HC C

N.CsH;

bildet, d. h. diejenige Base, die hinsichtlich der Beschaffung des Aus-
gangsmaterials am leichtesten zugiinglich ist. Ausser seiner Schwer-
1oslichkeit zeigt das genunnte Nitrat ferner fir die analytische Ver-
wendung so schidtzenswerthe physikalische Eigenschaften — holer
Schmelzpankt, grosse Bestindigkeit und ausgezeichnetes Krystalli-
sationsvermdgen —, dass ich alsbald Versnche zur Verwerthung des
Diphenyl-endanilo-dihydrotriazols in der quantitativen Analyse aufnahm.

Mittlerweile ist nun an der Hand einer ziemlich ausgedehnten
Versuchsreihe — zum TDbeil auch von befreundeten Collegen — fest-

% Vergl. die vorhergehcnde Mittheilung.
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gestellt worden, dass die fragliche Base sowohl fiir den Nachweis wie
fir die quantitative Bestimmung der Salpetersiiure mit gutem Erfolge
angewendet werden kann. Mit Ricksicht auf die Eiofiihrung in die
analytische Praxis habe ich au Stelle der langen wisseunschaftlichen
Bezeichnung den Namen » Nitron« fir die Triazolbase gewiihlt.

Priiffung auf Nitrat-lonen mittels Nitron.

Als Reagens verwende man eine 10-procentige Lésung von
Nitron!) in 5-procentiger Essigsiure. 5—6 ccm der zu untersuchenden
Flissigkeit werden mit verdiinnter Schwefelsiure (1 Tropfen) ange-
siuert und 5—6 Tropfen der Nitronlsung hinzugefiigt. Bei Gegen-
wart von Salpetersiure erhilt man sofort einen volumindsen, weissen
Niederschlag; ist der Gehalt an NOj' gering, so krystallisirt das Ni-
tronnitrat nach einiger Zeit in glinzenden, feinen Nidelchen aus, und
selbst bei einer Verdiinnung der Salpetersiure 1:60000 ist
der Naclweis noch zu fiihren; in solchem Falle werden die farb-
losen, flimmernden Nidelchen des Nitrats nach mehrstiincigem Stehen
direct oder beim Kippen des Reagensglases an den Gefisswandungen
sichtbar. Diese Angaben beziehen sich auf Zimmertemperatur, bei
0% jst der Nachweis noch bei einer Verdinnung 1:80000
md6glich. Der Zusatz von Schwefelsiure bewirkt eine bessere Ab-
scheidung des Nitronnitrats, kann aber unterbleiben, falls er fir sich
schon eine Fillung in der betreffenden Fliissigkeit bedingen sollte.

Leider ist der Eintritt der Reaction nicht eindeutig, da ausser
der Salpetersiure noch andere Siduren schwer lisliche Salze mit Ni-
tron bilden, jedoch lassen sich von den in Betracht kommenden
Anionen die wichtigeren ohne Schwierigkeit eliminiren bis aaf die der
Chlorsiure und der Ueberchlorsiiure. Im Folgenden sind die Siuren
zusamr mengestellt, welche schwer losliche Salze mit Nitron bilden,
wobei die in Klammern angefiigten Zahlen dicjenige Concentration der
betreffenden Sidure angeben, bei welchier eine Fillung durch Nitron
nicht mehr erfolgt.

Bromwasserstoff (1:800) kann in bekannter Welse ittels
Chlor entfernt werden.

Jodwasserstotf (1:20000) wird am besten durch Jodat (Nitron-
jodat ist leicht Igslich) oxydirt und Jod in bekannter Weise entfernt.

Salpetrige Sédure (1:4000) ist durch Hydrazinsulfat (s. unten)
zu zerstoren.

D Nitron wird von der Firma E. Merck in Darmstadt hergestellt:
die gelbe Base soll sich in Essigsiure der oben angegebenen Concentration
bei gewodhnlicher Temperatur leicht 16sen; eventl. ungeldst bleibende Partikel-
chen filtrirt man ab. I)ie meist etwas réothlich gefirbte Losung lisst sich in
dunkler Flasche lange Zeit unverindert aufbewahren.
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Chromsdure (1:6000) wird zweckmissig durch Hydrazinsulfat
reducirt.

Chlorsdure wird bei einer Verdiinoung 1:4000, Ueberchlor-
sdure sogar erst bei einer solchen 1:50000 nicht melir gefillt.

Von anderen, seltener vorkommenden Siuren wirken stérend:
Rhodanwasserstoff (1:15000), Ferro- und Ferri-Cyanwasser-
stoffsdure,sowie Pikrinsiure; das Nitronoxalat, ebenfalls schwer
loslich in Wasser, fillt in stark schwefelsaurer Ldésung nicht aus.

Quantitative Bestimmung der Salpetersiiure.

Bei der Fillung des Nitronnitrats fiir guantitative Zwecke hat
man zundchst daraut zu achten, dass der Niederschlag in gat filtrir-
und wasch-barer Form gewonnen wird. Diesen Zweck erreicht man
in vollkommener Weise durch Fillen aus heisser Lisung, wobei das
Nitrat gleich in glinzenden Nidelchen anscbiesst, die sich natiirlich
ausserordentlich glatt filtriren lagsen. Da die Léslichkeit des Nitrats
in Wasser mit der Temperatur erheblich zunimmt, ldsst man die
Fliissigkeit zweckmiissig in Eiswasser erkalten. Beim Auswaschen
des Niederschlages ist ferner der Thatsache Rechnung zu tragen, dass
Nitronnitrat in reinem Wasser immer noch eine gewisse Léslichkeit
besitzt, man mgss demnach einerseits die Menge des Waschwassers
auf ein Mindestmaass!) beschrinken und andererseits deshalb von der
Verwendung eines Papierfilters absehen. Vorziiglich bewihrt sich
hier der Neubuauer-Tiegel®). Unter Berlicksichtigung der eben dnr-
gelegien Umstiinde ergiebt sich fir die Ausfihrung der Anpalyse das
folgende einfache Verfahren.

Die Substavz (mit einem Gehalt von ca. 0.1 g Salpetersiiure)
wird in 80100 ccm Wasser gelost, 10 Tropfen verdinnte Schwefel-
aiiure hinzugefiigt, nahe zum Sieden erwirmt und die Flissigkeit
mit 10—12 cem Nitronacetat-Lidsung (10-procentige Lésuug von Nitron
in H-procentiger Kssigsiiure) versetzt., Man ldsst das Gefiss alsdanu
1'/o—2 Stunden in Eiswasser stehen, saugt den Niederschlag im
Nenbauer-Tiegel ab, indem man mit dem Iiltrat nachspiilt und
wischt, nachdem die Flissigkeit gnt abgesaugt, mit 10—1{2 cem Eis-
wasser nach. Das Waschwasser wird in kleinen Portionen auf-
gegossen, wobei man jedes Mal wartet, bis die Flassigkeit durch-

" Hr. Privatdocent Dr. Gutbier, der sich freundlichst erboten hat, die
neue Mcthode der Salpetersiiure-Bestimmungen nach verschiedenen Richtungen
hin zu pritfes, hat uw. a. anch die von Waschwasser unter versehiedenen Be-
dingungen aufgenommencn Mengen Nitronnitrat genan festgestellt und wird
in Kiirze iber die Resultate seiner Versuche berichten.

%, Zeitschr. fir angew. Chem. 1901, 923,



864

gesaugt ist. Der Niederschlag') wird bei 110° getrocknet, wobei man
in % Stunden Gewichtsconstanz erreicht.
Die Berechnung erfolgt nach der Formel C.His N, .HNO;, d. h.

das gefundene Gewicht an Nitronnitrat G >< ;7')5 ergiebt die Menge der
vorhandenen Salpetersiure. Das hohe Molekulargewicht des Nitron-
nitrats bedingt natiirlich einen besonderen Vortheil der Methode, da
etwa vorkommende Differenzen sich bei der Umrechnung auf Salpeter-
sidure auf /s reduciren.

Aus einer grosseren Anzahl von Bestimmungen seien in der fol-
genden Tabelle einige zusammengestellt, die unter verschiedenen Be-
dingungen ausgefihrt wurden. Wenn auch Nitronnitrat bei 0° und
iiberschiissigem Nitron eine sehr geringe Lislichkeit in Wasser besitzt,
so mag doch die zum Theil vollkommene Uebereinstimmung der ge-
fundenen Zahlen mit den berechneten einigermaassen auffallen; es
scheint hier eine noch nicht aufgeklirte Compensation des zu er-
wartenden Fehlbetrages stattzafinden.
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1 om)s, 801 10 0654401099011011*00002
210.1287 |100\ 12 0477800 0300\03]
310.1287:100] 12 04756.0. 07‘)‘)00503——00001
4]0.1004 " 80 15 0.4062 0.0682 0.0682 —
510.1044 100 15 0.3878 00651 0.0651. —

! : ‘ ; ( Zusatz von 1 g concen.
6[0.1144; 90! 10 0.42110.07120.0713 — 0.0001 % H350;4. Im Niederschlag
: i : : ; : keine H,S0;4
, : : i ; Zusatz von 0.2 g NaCl
710.0895' 80! 10 0.3345 0 0361 0.0558 + 0.0003 % Im Niederschlag Cl in
! ; . | i Spuren
b o main s ~nzl§ Zusatz von 0.2 g NaCl.
00935 170 ; 10 10.344 iO.()atSSO.O.)83 — 0.0205 Niederschlag Cl-frei

‘ ! ( 7 9
02237 100" 10 082 01387 01395 — 0.0008 Zusalz von go';fnc“so"

; (
02194 ‘ Im Niederschlag Spuren
10 AgNO; 80 10 ‘O 486700816008134—0000% % von Ag

N ;;I‘g | 100’ 10 0497 oos 500 89 — 0.0004| Niederschlag roin.

o s}

—
—

1) Aus dem Nitrat lasst sich das Nitron wiedergewinnen, indem man das
Salz mit Ammonisk (nicht Aetzlauge) anschittelt und die Base mit Chloro-
form aufnimmt.

) Sorgfiltig gercinigt und getrocknet.
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Nachweis und quantitative Bestimmung von Nitrat
neben Nitrit mittels Nitron.

Die Bestimmung von Salpetersiure neben salpetriger Siure lisst
sich bekanntlich direct nicht ausfiihren. Es lag nahe, zu diesem
Zweck ebenfalls Nitron in Anwendung zu bringen; da jedoch Nitron-
nitrit in Wasser nicht geniigend 15slich ist, um die Fallung der Sal-
petersiure bei Gegenwart von salpetriger Siure vornehmen zn kénnen,
8o ist man auf die vorherige Entfernung der Letzteren angewiesen.
Bei den bisher iiblichen Verfahren zur Entfernung oder Zerstorung
der salpetrigen Siure wird jedoch stets eine grissere oder geringere
Menge derselben in Freiheit gesetzt, wodurch in bekannter Weise die
Bildung von Salpetersidure bedingt ist, sodass man bisher geringe
Mengen Salpetersiure neben salpetriger Sidure dberhaupt nicht mit
Sicherheit nachzuweisen im Stande ist. Auch bei der von Piccini
vorgeschlagenen Modification bei der Zerstorung der salpetrigen Siure
mittels Harnstoff konnte stets die Bildung von Salpetersiure mittels
Nitron nachgewiesen werden.

Nach mannigfachen Versuchen habe ich schliesslich im Hydra-
zinsulfat ein Reagens gefunden, mit dessen Hiilfe sich das vor-
liegende Problem in einer praktisch ganz befriedigenden Weise 15sen
lisst. Da Wasger und Wiirme der Bildung von Salpetersiure aus
freier salpetriger Sidure forderlich sind, so hat man nur darauf zu achten,
dass die Umsetzung zwischen Hydrazin und salpetriger Siure sich ia
concentrirter Ldsung ohne erhebliche Temperaturerhéhung und bei
stetemn Ueberschuss an Hydrazin voliziebt. Unter diesen Bedisgungen
entsteht Salpetersdure nicht, bezw. nur in 8o geringen Mengen, dass
die Prifung mit Nitron negativ ausfillt. Nacb meinen Beobach-
turgen iiisst sich salpetrige Siure thatsichlich mit keinem der bisher vor-
geschlagenen Mittel so schnell und glatt entfernen, und ich glanbe des-
halb die Anwendung von Hydrazinsultat beim Nachweis von geringen
Mengen Nitrat neben Nitrit allgemein empfehlen za konnen. Die
Daten der quantitativen Bestimmungen deuten allerdings darauf hin,
dass auch bei der neuen Methode die Bildung von Salpetersdure nicht
vollkommen ausgeschlossen ist, da simmtliche Anpalysen etwas zu
hohe Zahlen fir Salpetersdure lieferten; die Differenzen sind jedoch
80 gering, dass sie praktiscb kaum in Betracht kommen.

Zur quantitativen — und qualitativen — Bestimmung nimmt man
die npitrit- und nitrat-haltige Substanz in wenig Wasser (auf 0.2 g
Sbst. 5 -6 cem Wasser) auf und lisst die Losung langsam auf fein
pulverisirtes Hydrazinsulfat tropfen, wobei man natirlich o geeig-
neter Weise Sorge triigt, dass bei der unter lebhaftem Aufschiumen
sith vollziehenden Reaction Verluste vermieden werden.

Barichte d. I). chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIIL 36
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1. 0.0936 g KNO3 + 0.1 g NaNO; wurden in ca. 5 cem Wasser gelost
und die Flissigkeit langsam in ein Becherglas auf !4 g fein pulverisirtes
und mit Wasser angefeuchtetes Hydrazinsulfat getropft, wobei man das
Becherglas in Bewegung hilt und mit Leitungswasser kiihlt. Nach Beendi-
gung der Stickstoffentwickelung wird das Flussigkeitsvolumen auf ca. 100 ccm
gebracht und alsdann in bekannter Weise heiss mit Nitron gefillt. Gewicht
des Nitronnitrats: 0.3437 g.

Ber.: 0.0384, Gef.: 0.0387 ¢ HNOs.
1. 0.1242 g KNO3 + 0.1 g NaNO;:0.4629 g Nitronnitrat.
Ber.: 0.0775. Gef.: 0.0778 ¢ HNO,,

Unter anderen Versuchsbedingungen wiesen die Zahlen stets
grossere Differenzen auf; von diesen Bestimmungen seien noch zwei
angefiihrt, bei denen das Hydrazinsulfat in die ziemlich concentrirte
Losung der Salzmischung langsam eingetragen wurde. Die Resultate
sind hier schon weniger giinstig. die Differenz von der wirklich vor-
bandenen Menge Salpetersiure betrigt etwa das Doppelte wie bei
dem oben vorgescnlagenen Verfahren.

I. 0.1004 ¢ KNO; + 0.1 g NaNO;: 0.3776 g Nitronnitrat.
Ber.: 0.0626. Gef.: 0.0634 g BNOs.

1. 0.1221 ¢ KNO3 + 0.1 g NaNO;:0.4567 g Nitronnitrat.
Ber.: 0.0762. Gef.: 0.0767 g HNOa.

Meinemn Privatassistenten, Hrn. Dr. G. Mehrtens, bin ich fir
seine ebenso eifrige wie geschickte Unterstiitzang bei den vorliegen-
den Versuchen zu lebhaftem Dank verpflichtet.

144. Carl Neuberg und Max Federer: Ueber d-Amyl-phenyl-
hydrazin,
(Aus dem chemischen Laboratorium des Pathologischen Instituts der Universitat
Berlin.)
[Vorgetragen in der Sitzung vom 28. November 1904.]
(Eingegangen am 4. Februar 1905.)

Zu der in der folgenden Mittheilung beschriebenen Spaltung vom
racemischen Aldehyden brauchten wir ein bequem zugingliches, op-
tisch actives Hydrazin, dessen Verbindangen voraussichtlich ein gutes
Krystallisationsvermégen besitzen; als solches erwies sich das asym-

metrische d-Amyl-phenyl-hydrazin, CES:>CH.CH9.N(CGH5).NHQ.

Actives Amylphenylbydrazin ist bisher nicht bekannt. Das ele-
ganteste Verfahren zur Darstellung asymmetrischer Hydrazine ist das





