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108. Wilhelm Strecker: Uber die Bestimmung von Nitraten
und Nitriten.
(Eingegangen am 27, Marz 1918.)

Die Reaktion zwischen Nitraten und Ferrosalz, die nach der

Gleichung:

NOy'+3Fe ' +4H' = 2 H;O + 3 Fe'*" +NO

verliuft, ist zuerst von Schlésing?) zur Bestimmung des Gehaltes
von Salpeterproben benutzt worden. Die Methode, bei der das gas-
formig aufgesammelte Stickoxyd durch Zusammenbringen mit Sauer-
stoff wieder in Salpetersiiure iibergefiihrt und dano titriert wurde, er-
forderte eine sehr umstiodliche Versuchsanordnung, die auch durch
die von Reichardt?) angegebene Verinderung nicht handlicher
wurde. Eine Vereinfachuog des Apparates wurde von Schulze?)
dadurch erzielt, daB er das entwickelte Stickoxyd iiber Quecksilber
auffing und direkt zur Messung brachte. Tiemann*) benutzte 10-proz.
Natronlauge als Sperrfliissigkeit, um die Verwendung grofler Mengen
Quecksilber zu vermeiden, und schuf eine Versuchsanordnung, die
sich bis in die meueste Zeit erhalten hat®). KEs wird bei diesem Ver-
fabhren aus dem Kolben, in dem sich die Zersetzung des Nitrats voll-
zieht, durch Kochen der Nitratlosung die Luft entfernt. Der beim
Abkiihlen entstehende Unterdruck wird benutzt, um Eisenchloriir-
losung und iiberschiissige Salzsdure einzusaugen. Durch abermaliges
Erhitzen wird dann der negative Druck ausgeglichen und hieranf das
Stickoxyd in eine iiber verdiinnter Natronlauge stehende Mefrohre
getrieben.

Dieser Versuchsanordnung haftet der Nachteil ap, da dabei ent-
weder leicht ein Zuriicksteigen der Sperrfliissigkeit eintritt, oder daB
durch entstehenden Uberdruck der Zersetzungskolben zertriimmert
wird. Zur Beseitigung dieser Gefahr hat Spiegel®) vorgeschlagen,
die Luft aus dem Apparat durch Kohlendioxyd zu verdringen und
ebenso auch die letzten Anteile des Stickoxyds durch Kohlendioxyd
iiberzutreiben — ein Vorschlag, der aber keinen Eingang in die Lehr-
bicher getunden hat, vielleicht deshalb, weil man glanbte, dal ein
vollig luitfreies Kohlendioxyd nur schwer zu erhalten sei.

Andere Autoren, wie de Koninck; Blyth, Davidson?),
suchten das gleiche Ziel durch Ab#nderung der Apparatur zu er-

1) J. pr. [1] 62, 142 [1854) " Fr. 9, 24 [1870].

%) Fr. 9, 400 [1870). %) B. 6, 1040 [1873].

% Treadwell, Lehrb, d. anal. Chemie, II, 6. Aunfl, S. 383.

% B. 28, 1361 [1890).

1) Fr. 83, 200 [1894]; C. 1899, I 805; 1900, I 786; Treadwell,
Lehrb. d. anal. Chemie, II, 6. Aufl,, S. 380.
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reichen. Sie gaben dem Gasentbindungsrohr, aus dem das Stickoxyd
austritt, eine Lange von etwa 76 cm und lieflen es unter Quecksilber
miinden, so daB auch bei starkem Unterdruck das Sperrmittel nicht
in den Zersetzungskolben zuriickgesaugt werden konnte. Der Apparat
verlor dadurch allerdings an Handlichkeit und erforderte wieder die
Anwendung groBerer Mengen von Quecksilber.

Bei meinen Versuchen habe ich auf die Methode von Spiegel
zuriickgegriffen und mich bemiiht, einmal die Kohlendioxydmenge,
die wihrend der Bestimmung zur Anwendung kommt, auf ein Mindest-
maB zu verringern und andererseits einen Apparat zusammenzustellen,
der leichter als ein Kippscher Apparat luftireies Kohlendioxyd liefert.

Zu diesem Zweck wird, wie aus der Figur, die auf S.1000
die Versuchsanordnung schematisch darstellt, ersichtlich ist, ein Natron-
kalkturm von 46 cm Hohe, dessen Oberteil etwa 7.5 cm Durchmesser
hat, mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verseben. Die eine
Bohrung hiilt das Gasableitungsrohr A, die zweite das Rohr B, durch
das die Siaure zutropit. Dieses Rohr ist zunichst nach abwirts ge-
bogen bis zum Fufle des Turms und fiihrt dann, wie aus der Zeich-
nung ersichtlich, wieder nach oben, wo es mit dem Tropftrichter T
endigt. Der untere seitliche Tubus des Turms ist mit einem Stopfen
verachlossen, durch den ein! Glasrchr fiikrt, das durch einen Schlauch
mit dem etwa 1!, 1l fassenden Druckgefil D verbunden ist. Der
Turm wird in seinem oberen Teil mit Marmorstickchen, die mit
Wasser ausgekocht wurden, gefiillt. Damit der Marmor nichf in den
unteren Teil fillt, gibt man einen passenden Tonscherben zuerst in
den Turm und wirft dann erst die Marmorstiicke ein. Daraul gieft
man in das DruckgefdB bei getfinetem Hahn H so lange ausgekochtes
Wasser ein, bis der Turm vdllig gefiillt ist, LaBt man nun, nachdem
H geschlossen ist, aus dem Tropftrichter langsam konzentrierte Salz-
siure einflieBen, so erfolgt eine Kohlendioxyd-Entwicklung, die die
Fliissigkeit in das DruckgefiB zuriickdringt. Dnrch Offnen von H
kann das Kohlendioxyd entnommen werden und durch Zutropfen in
geeigneter Geschwindigkeit der Gasstrom beliebig reguliert werden.
Der Apparat gestattet, durch verschiedene Stellung des Druckgefafies
den Druck des Sperrquecksilbers leicht zu iiberwinden, und er liefert
auch ein sehr reines Kohlendioxyd, da alle Luft aus ihm entfernt
werden kann, bevor er in Betrieb gesetzt wird. Er ist ferner sehr
sparsam im Gebrauch von Siure, da diese vollkommen ausgenutzt
wird. Versuche zeigten, dafl die bei einer Bestimmung zur Verwen-
dung kommende Kohlendioxydmenge restlos von Kalilauge absorbiert
wurde.
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Als Zersetzungsgefil diente ein kleiner kurzhalsiger Rundkolben
von etwa 175 ccm Inhalt, der mit einem zweilach durchbohrten
Stopfen verschlossen wurde. Die eine Bohrung h#lt das Gasentbin-
dungsrobr, die zweite triigt einen Troplitrichter, der spitz ausgezogen,
bis auf den Boden des Kolbens reicht, und an dessen Rohr auBerhalb
des Kolbens ein schrig nach oben fiihrender Ansatz angebracht ist,
durch den das Kohlendioxyd eingeleitet wird.

Zum Auffangen des Stickoxydes wurde an Stelle des Eudiometers
und der pneumatischen Wanne ein Schitfsches Azotometer benutzt
dessen Verwendung bei der Nitratbestimmung bereits von Schmidt?)
empfohlen worden ist. Um der Erhitzung der Sperrfliissigkeit bei
lingerem Kochen vorzubeugen, wurde das Azotometerrohr mit einem
Kihlmantel, der von Wasser durchstromt wird, umgeben. Das aui-
gesammelte Stickoxyd wird pach Beendigung des Versuchs ganz wie
bei der Stickstollbestimmung nach Dumas in ein Eudiometerrohr
iibergefiihrt?), das zum Temperaturausgleich in einen mit ausgekochtem
Wasser gefiillten Zylinder gestellt wird.

In derselben Weise, wie das aus Nitraten mit Ferrosalz ent-
wickelte Stickoxyd, 1Bt sich mit Hilfe dieser Versuchsanordnung auch
der Stickstoff bestimmen, der aus Nitriten bei der Umsetzung mit
Chlorammonium entsteht. Die Reaktion:

NOy 4+ NH;* = 2H;0+4 N,

ist von Gerlinger?®) zur Bestimmung von Nitriten im Harn ange-
wendet worden, nachdem friiher schon Gantter*) vorgeschlagen hatte,
Nitrate mit phosphoriger Siure zu Nitriten zu reduzieren und den
aus diesen durch Kochen mit Chlorammonium entwickelten Stickstoff
zu messen, wihrend Meisenheimer und Heim?®) Nitrite auf ange-
sauerte Jodkaliumlsung einwirken lieBen und das entstehende Stick-
oxyd bestimmten.

Damit die Reaktion zwischen Nitrit und Ammoniumsalz sicher
im Sinne der obigen Gleichung verliuft, ist ein betrichtlicher Uber-
schuf von Chlorammonium, am besten das Hundertfache der vor-
handenen, 'Nitritmenge, erforderlich, und auBerdem 1iBt man zweck-
miBig die Losung des Nitrits in die Liosung des Chlorammoniums
einflieBen, da dann jeder einfliefende Tropfen der Nitritlosung sofort
einen gewaltigen UberschuB des Ammoniumsslzes vorfindet.

Da durch die Gegenwart von Chlorammonium die Reaktion
zwischen Ferrosalz und Nitrat nicht gestdrt wird, so ist eine Bestim-

3y C. 1890, 1I 167.

%) Vgl. Gattermann, Praxis des organischen Chemikers.
3 Z. Ang. 1901, 1250. 9 Fr. 34, 25 [1895].

% B. 88, 3834 [1905).
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mung von Nifriten und Nitraten nebeneinander leicht in der Weise
auszufithren, dafl man zunéchst das Nitrit in neutraler Lésung mit Chlor-
ammonium zersetzt und den entwickelten Stickstoff milt, worauf man
das Nitrat mit Ferrosalz in Gegenwart von Salzsiure in Stickoxyd
iiberfiihrt, das gleichfalls gemessen wird.

Die Methode, deren Handhabung unten genauer beschrieben wird,
liefert brauchbare Resultate, und, wie die angegebenen Beleganalysen
zeigen, kann aus dem gemessenen Stickoxyd-Volumen direkt die Be-
rechnung des Gehaltes an Nitrat-Ion erfolgen, da das Stickoxyd, wie
sich aus mehreren Kontrollversuchen ergab, bei ausreichendem Zusatz
an Salzsdure beim Kochen vollig ausgetrieben wird, auch ohne daB
die Losung unter vermindertem Druck stehen gelassen wird. Es ist
daher auch nicht erforderlich, zuerst mit einer Normal-Vergleichs-
l6sung von bekanntem Nitratgehalt die Gasvolumina zu ermitteln, die
bestimmten Nitratmengen entsprechen, um bei unbekannten Proben
umgekehrt aus dem gefundenen Gasvolumen die vorhandene Nitrat-
menge zu berechnen.

Ausfiibrung einer Bestimmung von Nitrit und Nitrat

nebeneinander.

Um nicht zu groBfle Gasvolumina zu erhalten, verwende man
nicht mehr Substanz, als 0.11 g Natriumnitrit und 0.18 g Kaliumnitrat
entspricht. In das Kélbchen K wird zunichst eine Menge reines
Chlorammonium gegeben, die hundertmal so groB ist als die ange-
wendete Nitritmenge, da ein betrichtlicher UberschuB an Chloram-
monium erforderlich ist, wenn die Umsetzung einheitlich und ohne
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Nebenreaktionen verlaufen soll. Dann setzt man 10—20 cem Wasser
zu, verschlieBt das Kolbchen mit dem doppelt durchbohrten Stopfen,
der Tropftrichter und Gasentbindungsrohr trigt, worauf man die Ver-
bindung mit dem- Azotometer, das mit 33-proz. Kalilauge und der
iiblichen Menge Quecksilber beschickt iél:, und dem Kohlendioxyd-Ent-
wickler herstellt. Um die Luft aus dem Rohr des Tropftrichters zu
vertreibes, leitet man bei gedffuetem Hahn R einen luftfreien Kohlen-
dioxydstrom ein, der in der Waschflasche W mit etwas Wasser ge-
waschen und dessen Stiirke durch den Quetschhahn Q: geregelt wird.
Nach einer Minute ist die Luft aus dem Rohr verdringt, und wenn
man nun den Hahn R schlieBt, so geht das Gas unter Uberwindung
des Quecksilberdrucks durch das Azotometer, wobei auch die Luft
aus dem unteren Teil des Tropftrichterrohrs sicher ausgetrieben wird.
Wird nun auch der Quetschhahn Qs am Azotometer geschlossen, so-
mull, wenn der Apparat dicht ist, der Gasstrom zum Stillstand kom-
men. Hat man sich von der Dichtigkeit des Apparates iiberzeugt,
so wird Qu geschlossen und Qs gedftnet, worauf die Chlorammonium-
losung in dem Zersetzungskdlbchen, das aunf einem mit Asbestpapier
belegten Drahtnetz steht, zum Sieden erhitzt wird. Gleichzeitig 1aBt
man Wasser durch den Kiihlmantel des Azotometers strémen. Der
Dampf verdriingt die Luft und kommt schlieBlich in das Azotometer,
wo er bei seiner Kondensation in der Kalilauge ein knatterndes Ge-
riusch erzeugt. Durch Heben des Gefifes N wird nun das Azoto-
meterrohr mit Kalilauge gefiillt, bis diese aus dem Rohr E austritt,
und der Hahn des Azotometers geschlossen, worauf das GefiB N
wieder gesenkt und festgeklammert wird. Beim weiteren Sieden der
Chlorammoniumlésung darf sich, wenn alle Luft verdringt ist, im
Azotometer jetzt kein Gasvolumen mehr zeigen. Ist dies erreicht, so
entfernt man die Flamme unter dem Zersetzungskolben und schlieSt
den Hahn Qy. In den Tropftrichter S bringt man nun die Losung des
Nitrit-Nitrat-Gemisches, saugt sie durch den im Kolben beim Ab-
kiihlen sofort entstehenden Unterdruck vorsichtig ein und spiilt mit
heiflem, ausgekochtem Wasser nach. Gleichzeitig 148t man durch
geringes Offnen von Q; einen ganz langsamen Strom von Kohlen-
dioxyd eintreten,- dessen Geschwindigkeit man an den Blasen, die
nur in sehr langsamem Tempo die Waschflasche passieren diirfen,
erkennen kann. Sobald’ die Substanzlosung in die Chlorammonium-
losung einflieBt, erfolgt eine Entwicklung von Stickstoff, Dabei muf
die Flussigkeit und das entwickelte Gas farblos bleiben. Treten rot-
gefirbte Gase auf, so war die Menge Chlorammonium unzureichend,
und die Bestimmung st zu verwerfen, Sofort nachdem die Substanz-
losung in das Zersetzungskolbchen eingesogen ist, beginnt man wieder
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zu erhitzen und beobachtet den Kohlendioxydstrom. Sobald nimlick
der Unterdruck durch das Erbitzen und die Gasentwicklung im Zer-
setzungskdlbchen sich ausgeglichen hat, kommt der Kohlendioxyd-
strom zum Stillstand, und die Fliissigkeit steigt im Tropitrichterrohr
empor. Man 6ffnet dann sofort Qs und schlielt Qi, worauf der ent-
wickelte Stickstoff in das Azotometer getrieben wird. Man erhitzt
dann so lange, bis aller Stickstoff durch den Dampf iibergetrieben ist
und das Knattern wieder ertdnt. Die Gasentwicklung im Azotometer
hort dann auch fast augenblicklich auf, und das Ende der Bestim-
mung ist scharf zu erkennen. Sobald dieser Punkt erreicht ist,
schlieBt man nach Entfernen der Flamme den Quetschhahn Qs. Das
Stickstoffvolumen wird nunmebr, ohne da8 das Azotometer vom
Apparat gelost zu werden braucht, ganz wie bei einer Stickstoff-Be-
stimmung vach Dumas durch Heben von N in ein MeBrohr iiber-
geflihrt und unter Beriicksichtizung von Temperatur und Druck ge-
messen. Die Hilite des entwickelten Stickstoffvolums entspricht, wie
aus der Reaktionsgleichung hervorgeht, dem zersetzten Nitrit.

Sobald der Stickstoff in das Eudiometer gebracht ist, senkt man
N und 6flnet den Azotometerhahn, sodafl das Rohr leer liuft, Dann
wird vorsichtig Q, gedffnet, so daBl ein langsamer Strom von Kohlen-
dioxyd in das Zersetzungskolbchen, in dem jetzt Unterdruck ist, ein-
tritt. Alsdann erhitzt man das Kélbchen wieder bis zum Zuriick-
dringen des Kohlendioxydstroms, worauf man Q. 6ifnet, Q: schlieBt
und nun wieder solange kocht, bis alles Kohlendioxyd durch das
Azotometer entwichen ist und der Dampf nachstrémt. Dann wird
wieder wie vorher das Azotometer durch Heben von N mit Kalilauge
gefiillt. Auch jetzt muBl der Dampf in der Kalilauge restlos ver-
schwinden, ohne dafl ein Gasvolumen im Rohr sichtbar wird. I[st
dies erreicht, so wird Q; wieder geschlossen, die Flamme entfernt
und nunmehr saugt man 30 ccm Eisenchloriirlosung (hergestellt durch
Auflésen von 20 g Eisen in 100 ccm konzentrierter Salzsiiure) durch
den Trppftrichter S in den Kolben und ldBt dann noch 20—30 cem
konzentrierte Salzsiure nachflieBen, wobei man ebenfalls wie friiher
einen ganz langsamen Kohlendioxydstrom gleichzeitig einleitet. Als-
dann erwidrmt man gelinde bis zum Sieden. Die Losung firbt sich
dabei allmahlich fast ganz schwarz, und sobald man am Stillstand
des Kohlendioxydstroms und dem Aufsteigen der Fliissigkeit im
Tropitrichterrohr den Ausgleich des Unterdrucks beobachtet, schlieft
man Qi und o6ffnet Qi, wodurch man dem entweichenden Stickoxyd
den Eintritt in das Azotometer gestattet. Beim fortgesetzten Erhitzen
der Fliissigkeit entwickelt sich das Stickoxyd in regelmiBigem Strom,
und schlieBlick werden bei lebhaftem Sieden auch die letzten Reste
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ausgetrieben und durch den Dampf in das Azotometer gefihrt, in dem
die Sperrflissigkeit durch das Kiihlwasser stets auf niederer Tempe-
ratur gehalten wird. Sobald die Gasentwicklung véllig aufhort und
nur noch Dampf iibergeht, unterbricht man die Erhitzung, schlieSt Qs
und kano nun das Stickoxydgas in gleicher Weise wie vorher den
Stickstoff in ein MeBrohr #@berfilhren. Die Gesamtdauer einer Be-
stimmung iiberschreitet nicht die Zeit von 1'/; Stdn.

Handelt es sich um die Bestimmung eines Nitrates allein,
so bringt man die Nitratldsung am besten von Anfang an in den
Zersetzungskolben, verdringt die Luft aus dem Tropftrichterrohr durch
Kohlendioxyd, aus dem Kolbohen durch Auskochen. Dann saugt man
wie oben Eisenchloriirlssung und Salzsiure ein und fihrt die Bestim-
mung in der beschriebenen Weise zu Ende.

Die Bestimmung verlauft unter diesen Bedingungen vollig sicher,
da der Gang des Kohlendioxydstroms als Indicator fiir den Druck-
susgleich wirkt und auflerdem die Mdglichkeit bietet, ein unvorher-
gesehenes Zurticksteigen der Sperrfliissigkeit unbedingt zu verhindern.

Beleganalysen.

Als Analysenmaterial wurde Natriumnitrit, analysenrein, von
Merck und Kaliumnitrat von Kahlbaum mit Garantieschein ver-
wendet.

Nitrit-Bestimmungen:
0.0361 g Sbst., gelost in 5 cem HyO: 12.6 cem N (179, 761 mm).
Ber. 0.0073 g N, 20.3 9, N, 0.0241 g NO,, 66.7 */; NOs.
Get. 00078> » 20.2 » » 00239>» » 663 » »
0.0726 g Sbst., geldst in 10 cem Hy0: 25.6 cem N (179, 755 m).
Ber. 0.0147 g N, 20.3 9/ N, 0.0484 g NOs, 66.7 %o NO;.
Gef, 0.0147» > 202 » » 00482>» > 665 » »
0.1105 g Sbst., gelost in 30 cem H30: 404 com N (21°, 742 mm).
Ber. 0.0224 g N, 20.3 % N, 0.0737 g NO,, 66.7 % NO;.
Gef. 00228 > » 20.2 » » 0.0734> » 664 » »
0.1089 g Sbst., geldst in 30 cem Hy0: 39.9 ccm N (20° 741 mm).
Ber. 0.0221 g N, 20.3 %/ N, 0.0726 g NOy, 66.7 %o NOs.
Gef. 0.0221> » 203 » » 00727> » 668 » »

Nitrat-Bestimmungen:

0.0602 g Sbst, gelost in 10 cem Hy0: 14.6 cem NO (169, 750 mm).
Ber. 0.0179 g NO, 0.0369 g NOj, 61.3 ¢/, NO,, 13.9 ¢, N.
Gef. 0.0179» » 00371 > » 61.5» » 139 » »

0.1204 g Sbst., geldst in 20 cem Hy0: 29.5 com NO (189, 747 mm).
Ber. 0.0357 g NO, 0.0738 g NO,, 61.3 ¢/, NOs, 13.9 9, N.
Gef, 0.0358» » 0.0739» » 614 » » 139> »

0.1205 g Shst., gelost in 20 cem H;0: 30.1 cem NO (20¢, 738 mm).

Ber. 0.0358 g NO, 0.0739 g NO,, 61.33 ¢/, NO,, 13.86 ¢/, N.
Gef. 0.0357T» » 0.0788s » 6125 » » 1384 » »
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Nitrit-Nitrat-Bestimmungen:

00368 g NaNO; und 0.0602 g KNOs, geldst in 10 eem Hs0: 13.83 cem
N und 14.7 cem NO (179, 750 mm),
Ber. 0.0075 g N, 0.0246 g NO, 25.8 °/, NO;, 0.0179 g. NO,
Gef, 0.0076 » » 00248» » 256 » » 0.0180> »
Ber, 0.0369 g NOs, 38.0 9/, NOs.
Gef, 0.0372> » 383 » »
0.0726 ¢ NaNO; und 0.1205 g KNO;, geldst in 20 cem Hy0: 27.1 ecm
N uand 30.2 cem NO (20° 734 mm).
Ber. 0.0147 g N, 0.0484 g NOs, 25.1 9, NO,, 0.0357 g NO,
Gof. 0.0149 » » 0.0489« » 253 » » 0.0856» »
Ber, 00739 g NOa, 38.3 9 NO;.
Gef, 00736 » » 381 » »
0.0726 g NaNO; und 0.1205 g KNO;, gelost in 20 cém HO: 27.0 cem
N und 30.83 cem NO (219, 734 mm).
Ber. 0.0147 g N, 0.0484 g NO,, 25.1 9/ NO,, 00358 g NO,
Gef, 0.0147> » 00485 » » 251 » » 00356>» »
Ber, 0.0739 g NO;, 38.3 9/ NOs.
Gef. 0.0735» » 381 » »
0.1105 g NaNO; und 0.1806 g KNO;, gelost in 30 cem H:0: 40.6 cem
‘N und 44.9 cem NO (21°, 742 mm),
Ber. 0.0224 g N, 0.0737 g NO, 25.3 95 NO,, G.0536 g NO,
Gef. 0.0225» » 0.0737» » 253 » » 00333» »
Ber. 0.1108 ¢ NO;, 88.0 % NOs.
Gef. 0.1102 » » 378 » »

Marburg, Chemisches Institut.

107. Kurt HeB: Uber den Guvacin-methylester (Guvacolin)
und sein natirliches Vorkommen.
[Aus dem Chemischen Institut der Naturwiss.-mathem. Fakultdt der Universitit
Freiburg i. B.)
(Eingegangen am 26. Mirz 1918.)

Vor kurzer Zeit ) haben wir gezeigt, daB Guvaecinund Arecain
ungesittigte Abkdmmlinge der Isonipecotinsiure (Hexahydropyridin-
y-carbonsiure) sind. Die Carboxylgruppe konnten wir dabei auch
durch Veresterung des aus Guvacin dargestellten Arecains mit Athyl-
alkohol nachweisen, wobei sonderbarerweise gleichzeitig eine Ent-
methylierung stattfindet, so daBl der Athylester des Guvacins erscheint.

1 B. 51, 806 [1918).





