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Analytische Studien an anorganischen Stickstoffverbindungen. 1
Eine photometrische Bestimmung von Hyponitrit
Von H. HorLzaPreL und 0. GURTLER

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Es wurde eine photometrische Bestimmungsmethode ausgearbeitet, mit deren Hilfe
noch 5+ 105 mMol Hyponitrit mit einem mittleren Fehler von --1,5% bestimmt werden
kann. Die Oxydation in alkalischer Lésung wurde eingehend untersucht. Dabei wurde fest-
gestellt, daB die Reaktion

N,03 + 4MnO; 4 4 OH- — 4 MnO}~ + 2NO, 4 2H,0

nur in Gegenwart von Silber(I)- und Kupfer(Il)-Ionen quantitativ verlauft. Das dabei
entstandene Nitrit wurde nach C. A. PARKER mit x-Naphthylamin photometrisch bestimmt.

Gleichzeitig wurde eine Methode zur Reindarstellung von verdiinnten Natriumhypo-
nitritlésungen beschrieben

Zur Bestimmung von Hyponitrit sind zahlreiche Methoden bekannt ge-
worden. Eine der dltesten, die von THUM!) stammende manganometrische
Titration, wird auch heute noch verwandt. Dagegen werden acidimetrische
Verfahren wegen der groflen Zersetzungsgeschwindigkeit der Hydrogen-
hyponitritstufe kaum noch benutzt, ebensowenig haben sich die auf der
Schwerloslichkeit des Silberhyponitrits beruhenden Verfahren aus dhnlichen
Griinden bzw. wegen ihrer groflen Storanfilligkeit durchsetzen kénnen. In
den letzten Jahrzehnten haben 0za und Mitarb.?) zahireiche Methoden zur
Bestimmung von Hyponitrit in Gegenwart von Salzen anderer Sduren mit-
geteilt. Bei ABuL3) findet sich eine bis 1939 weitgehend vollstindige Uber-
sicht iiber Hyponitrit-Bestimmungsmethoden. Heute wird man hiufig
spektralphotometrische Verfahren im nahen Ultraviolett4) anwenden. Auch
ist es moglich, die Farbreaktion von Hyponitrit mit Kalinmperjodat und

1y A, Tauw, Mh, Chem. 14, 294 (1893).

2) T. M. Oza, Z. analyt. Chem. 159, 139.

3} E. ABrr, Mh. Chem. 85, 441 (19H4).

4} ADDISON, GAMLEN, THOMPSON, J. chem. Soc. [London] 1952, 338.



60 Journa)l fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 35. 1967

Resorcin nach CorRBET?) oder nach VErPRER-Si8KAS) zur quantitativen Be-
stimmung zu verwenden.

Wir bendtigten ein empfindliches und geniigend genaues Verfahren zur
Hyvponitritbestimmung, um die Zersetzung und Bildung von Hyponitrit im
Verlaufe von Reaktionen kinetisch untersuchen zu kénnen.

Nach THUM?) sollte man Hyponitrit in alkalischer Losung quantitativ
mittels Permanganat zu Nitrit oxydieren kénnen, nach CamBr’) mittels
Natrium-aquo-pentacyano-ferrat(IIT). Wir wihlten das Permanganat als
Oxydationsmittel, da man seinen Uberschuff und seine Reduktionsprodukte
aus der oxydierten Losung leicht wieder entfernen kann. Anschlieffend
braucht man das Nitrit nur noch nach einem der bekannten Diazotierungs-
und Kupplungsverfahren photometrisch zu bestimmen.

Obwohl man nach THUM!) erwarten miilite, daff ein Mol Hyponitrit
zwel Mol Nitrit liefert, erhielten wir bei solchen Versuchen meist nur etwa
809, der theoretischen Ausbeute an Nitrit. Exakte Untersuchungen zeigten,
daB diese Minderbefunde nicht auf Verluste von Hyponitrit durch Zersetzung
beruhen konnten. Spiter fanden wir, dall Silber- und auch Kupferionen
bereits in sehr geringer Konzentration bewirken, daB alles Hyponitrit quan-
titativ in Nitrit tiberfithrt wird. Die Silberkonzentration in der Oxydations-
losung muBl wenigstens 4 - 108 Mol/l betragen.

Zur Oxydation von Hyponitrit mif Permanganat in alkalischer Lisung

A. Teum?), der die manganometrische Bestimmung von Hyponitrit ein-
fihrte, verfuhr so, daf er die alkalische Hyponitritlisung in iiberschiissige,
alkalische Permanganatlosung gab, einige Zeit einwirken lieB3, ansduerte,
nochmals einige Zeit wartete, um schlieflich das iiberschiissige Permanganat
zuriickzutitrieren. Bei dieser Arbeitsweise werden pro Mol Hyponitrit ziem-
lich genau vier Gramm Atome Sauerstoff verbraucht, die Oxydation fiihrt
zu Nitrat:

H,N,0, + 40 -> 2 HNO,. )

Oxydiert man dagegen sofort in saurem Milieu, so wird sehr viel weniger, etwa
nur die Hilfte, Sauerstoff verbraucht:

H,N,0, + 2 0 — HNO, -+ 1/2 (N,0 -+ H,0). (1)

Die Trumsche Methode wurde hiufig in dem Sinne angegriffen (s. z. B.
GMELIx, Stickstoff-Band, 8. Aufl., 881 und ABEL3)), daB sie sehr schwan-
kende oder sogar unrichtige Werte liefere. Auf Grund der Tatsache, daB ein

5) CorsET, Biochem. J. 29, 1094 (1935).
%) VerkER-S1884 u. Mitarb., Chem. Listy 52, 43 (1958) und ibid. 52, 410.
7) L. Camsr, Gazz. chim, Ital. 59, 770.



H. HorzaPrEL u. 0. GURTLER, Photometrische Bestimmung von Hyponitrit 61

alkalisches Reaktionsgemisch von Permanganat und Hyponitrit fast aus-
schlieSlich Manganat(VI), aber kaum Braunstein bildet, lie§ ABEL?) schlie-
Ben, daB ,,UberschuB von Permanganat so verstanden werden muB, dafl
seine Menge zur Oxydation von Hyponitrit zu Nitrit bequem ausreicht, auch
wenn es nur zu Manganat reduziert wird.

Um die ABrLsche Auffassung nachzupriifen, fithrten wir folgende Ver-
suchsreihe durch:

Zu vorgelegten Mengen von 0,1 n Permanganat von 15— 10 ml, die mit
Natronlauge auf eine Konzentration von 0,4 Mol/l gebracht worden waren,
wurden je 20 ml einer durch Natronlaugezusatz geniigend stabilisierten
Hyponitritlosung von 0,0063 Mol/l gegeben. Entsprechend der TrHumschen
Vorschrift') wurde nach 15 Minuten angesduert und nach weiteren 5 Minu-
ten das noch vorhandene bzw. aus Manganat riickgebildete Permanganat
jodometrisch zuriicktitriert, Insgesamt verbrauchen 20 ml obiger Hypo-
nitritlésung etwa 10,6 ml 0,1 n Permanganat. Man erhélt also bei allen Ver-
suchen einen UberschuB an Permanganat zum Zuriicktitrieren. Fiir den voll-
standigen Ablauf der Gleichung

N,03 + 4 MnO; + 4 OH- - 2NO, - 4MnOi™ + 2H,0 (ITL)

sind aber rund 26,5 ml 0,1 n Permanganatlésung notwendig, die bei einigen
Versuchen (bei Vorlage von 15, 20 und 25 ml 0,1 n Permanganatlésung)
nicht erreicht wurden. Falls ABrLs Auffassung zu Recht bestand, muBten
bei diesen Versuchen also Fehler auftreten, indem weniger Permanganat-
16sung verbraucht wurde, als der Gl. (I) entspricht. Abb. 1 zeigt die erhalte-
nen Ergebnisse.
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Bei ihrer Betrachtung fallt sofort auf, wie betrichtlich der erwartete Minderverbrauch
ist, wenn die ApELsche Forderung, daB mindestens das 2,5fache der insgesamt verbrauchten
Menge an Permanganatlosung vorzulegen ist, nicht eingehalten wird. In der Darstellung
herrscht im rechten Feld UberschuB an Permanganat in bezug auf Gl. (III). Man sieht, dafi
dort tatsiichlich die Mengen an verbrauchten Permanganat konstant sind und der ver-
wandten Menge Hyponitrit und der Gl. (I) entsprechen. Anders im mittleren Feld, wo zwar
hinsichtlich der Gl. (I) ebenfalls noch UberschuB an Permanganat vorhanden ist, aber nicht
mehr gegeniiber Gl. (ITI). Unter diesen Bedingungen wird offenbar nur soviel Hyponitrit
in alkalischer Losung oxydiert, bis alles Permanganat in Manganat iitbergegangen ist;
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sduert man dann an, so bildet sich aus letzterem durch Disproportionierung Permanganat
zuriick, und dieses oxydiert nun in saurer Losung die aus dem noch nicht oxydierten Hypo-
nitrit gebildete untersalpetrige Sdure. Dies erfolgt aber nach Gl. (IT). DemgemiB liegen die
gefundenen Permanganat-Werte im mittleren Feld nicht auf der weniger steilen der beiden
schrigen, gestrichelten Linien — diese ist fiir den Fall berechnet, dafl die Oxydation des
Hyponitrits nur in alkalischer Losung nach Gl (TII) erfolgt — sondern etwa auf der
Winkelhalbierenden zwischen der durch die im rechten Feld befindlichen richtigen Werte
gelegten Waagerechten und der weniger steil verlaufenden schrigen Linie. Wiirde dagegen
auch Manganat-Ion in alkalischem Milieu Hyponitrit oxydieren, dann miiiten sich die
Werte im mittleren Feld ebenfalls noch auf der Waagerechten befinden und dirften erst
nach Erreichen des Schnittpunktes der Waagerechten mit der steileren Linie entsprechend
dieser abnehmen.

Man erkennt aus der Abbildung ohne weiteres, dafl die THUMsche Me-
thode, auch wenn die beiden Forderungen, daf die erste Stufe in alkalischer
Losung erfolgen und das Permanganat in UberschuBl vorhanden sein soll,
scheinbar erfiillt waren, hdufig zu fehlerhaften Werten fiithrte und deshalb
oft ungiinstig beurteilt wurde.

Nachdem die ABELschen®) Forderungen durch sorgfaltige Untersuchun-
gen bestétigt wurden und im Natriumformiat ein geeignetes Reduktions-
mittel zur Beseitigung des iiberschiissigen Permanganats und des bei der
Oxydation in alkalischer Losung entstandenen Manganats gefunden wurde,
stellte sich bei der anschlieBenden photometrischen Nitritbestimmung nach
PaArxER®) heraus, dall nicht, wie nach THUM!) erwartet, aus einem Mol
Hyponitrit zwei Mol Nitrit entstehen, sondern Streuwerte um 809, der theo-
retischen Ausbeute. Nach eingehenden Untersuchungen wurde schlieBlich
festgestellt, dafl die Oxydation nur in Gegenwart von Silber(I)- oder
Kupfer(I1)-Ionen quantitativ zum Nitrit verlduft.

Oxydation von Hyponitrit mit Permanganat in alkalischer Losung
in Gegenwart von Silber(I)- oder Kupfer(IT)-Ionen

Fir die Oxydationsversuche wurden zu je 20 ml 0,1 n KMnO,-Lisung
je dml 2n Natronlauge sowie die in Tab. 1 verzeichneten Mengen Silber-
nitrat- bzw. Kupfersulfatlosung und dazu je 5 ml 0,01 m Natriumhypo-
nitritlésung (1,32 n an Natronlauge) gegeben. Die erhaltenen Nitritwerte
sind in Tab. 1 in Prozent der theoretischen Ausbeute angefiihrt.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB bei der manganometrischen Oxydation
von Hyponitrit in alkalischer Lésung eine quantitative Uberfithrung zum
Nitrit stattfindet, wenn in der Probeldsung eine Silbernitrat- bzw. Kupfer-
sulfatkonzentration von mindestens 4 - 10~% Mol/l zugegen ist.

8) C. A. PARKER, Analyst 74, 112 (1949).
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Tabelle 1

Zugabe AgNO, Oxydation Zugabe CuS0, Oxydation

(1 - 10-¢ Mol/}) zam Nitrit (1 - 10-¢ Mol/l) zum Nitrit
ml % m] %
0,4 81,6 0,4 82,5
0,7 83,5 0,7 83,0
0,9 83,5 0,9 83,5
1,0 100,0 1,0 99,0
1,2 99,0 1,2 100,0
15 99,0 1,5 100,0
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Um die besten Bedingungen fiir die photometrische Hyponitritbestim-
mung zu ermitteln, wurden die Konzentrationen an Permanganat, Natron-
lauge und Hyponitrit bei der Oxydation variiert. Bei allen Versuchen wurde
die Silberkonzentration in den Oxydationsgemischen auf mindestens

4 . 10-% Mol/l gebracht.

Einflu8 der Permanganatkonzentration

Bei diesen Versuchen wurden je 0,056 mMol Hyponitrit oxydiert, wozu
nach Gl. (IIT) 10 ml 0,1 n Permanganatlosung erforderlich sind. Die Na-
triumhydroxid-Konzentration betrug 0,4— 0,5 Mol/l.

Tabelle 2
Gegeb. NayN,0, | Zugeg. 0,1n MnO, Gef. NaNO,
mMol ml mg = 9

0,05 2 3,6 525
0,05 4 52 76,0
0,05 6 6,0 88,0
0,05 8 6,4 94,0
0,05 10 6,7 98,5
0,05 15 6,8 99,5
0,05 20 6,7 98,5

Einflug der Natriumhydroxidkonzentration

Fiir die Versuche wurden je 10 ml (0,1 n Permanganatlésung, 0,05 mMol
Natriumhyponitrit in 5 ml 1,32 n Natriumhydroxidlésung und die in Tab. 3
angefiihrten Wasser- und Natriumhydroxid-Mengen verwendet.

Wie Tab. 3 zeigt, steigt die Nitritausbeute nur von 96—999,, wenn
die NaOH-Konzentration von 0,3--0,4 Mol/l erhéht wird.
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Tabelle 3

Zugegeben: Im Gemisch:| Gefunden:
H,0 2n NaOH NaOH NaNO,
ml m] Mol/i mg = 9
13,8 ‘ 1,2 0,30 6,6 96,0
12,8 2,7 ‘ 0,40 6,8 99,6
10,8 [ 4,2 | 0,560 6,7 98,5
9,3 [ 5,7 0,60 6,9 100,0
6,3 | 8,7 0,80 6,8 99,6

Einfluf der Hyponitritkonzentration

Die Versuche wurden in 0,5 n Natronlauge bei iiberschiissiger Perman-
ganatmenge unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. -

Tabelle 4
Hyponitritkonz. | Nitritausbeute
Mol/1 %
1-10-3 97,0
1-10 99,6
1-10-8 98,0
1.10-8 97,5

Wie die Ergebnisse zeigen, tibt die unterschiedliche Hyponitritkonzentration
auf die Nitritausbeute keinen nennenswerten EinfluB aus.

Die zur Aufstellung der Hyponitriteichkurve fiir die photometrische
Bestimmung verwandte Natriumhyponitritlosung sollte nach der TrEUM-
schen Methode eingestellt werden. Da die eingestellte Losung dann nicht
mehr verdiinnt werden sollte, weil hiermit wegen der Zersetalichkeit des
Hyponitrits unkontrollierbare Konzentrationsinderungen verbunden sein
kénnen, wurde die THuMsche manganometrische Hyponitritbestimmung zu
einer Halbmikromethode umgestaltet.

Eine manganometrische Mikro-Bestimmung von Hyponitrit

Besonders ungiinstig wirkt sich bei der THuMschen Methode der Um-
stand aus, da§ um Gl. (I} zu erfiillen, sehr viel Permanganatlosung ver-
wendet werden mul}, von der nur ein kleiner Teil verbraucht wird. Aus die-
gsem Grunde schien es bei der Mikro-Bestimmung angebracht, die Perman-
ganatlgsung nicht abzumessen, sondern einzuwigen und ebenso die zur
Riicktitration bendtigte Thiosulfatlésung, soweit sie als 0,1 n Lisung ver-
wandt wurde, durch Wigung zu bestimmen und nur den letzten kleinen Rest
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des Jods mittels 0,01 n Thiosulfatlésung maBanalytisch zu bestimmen. Auf
diese Weise wird dann die Genauigkeit so weit erhht, dall die Abweichungen
vom Mittelwert selten mehr als ein Prozent betragen.

Da bei der photometrischen Methode ohnehin mit groBeren Fehlern ge-
rechnet werden muBte, erschien das Verfahren geniigend genau; auflerdem
wurden von der Hyponitritlosung, die zur Aufstellung der Eichkurve diente,
vier Bestimmungen ausgefiihrt und das Mittel aus ihnen verwandt.

Aufstellen der Eichkurve

Die Bedingungen fiir die Oxydation des Hyponitrits wurden so gewihlt,
daB Anderungen der Konzentrationen an Lauge und Permanganat die
Nitritausbeute nicht beeinflussen konnten. Die Natriumhydroxidkonzentra-
tion betrug im Gemisch 0,40--0,60 Mol/l, die Permanganatkonzentration
0,06—0,07 Val/l und die Hyponitritkonzentration stieg maximal bis etwa
4 . 10—5 Mol/l. Die Nitritbestimmung erfolgte nach der Methode von C. A.
ParkERr?). Zur Beschleunigung der Diazotierungsreaktion wurden den Pro-
ben ein Milliliter einer 0,1 n Kaliumbromidlosung zugesetzt. Die Ergebnisse
sind in Tab. b gesammelt.

Tabelle 5
Zur Oxydation (1 - 10-* Mol/1 Extinktion gemessen

ral NagN,0, = mg Na,N,0, | E = %
0,5 0,0053 0,0414 100
1,0 0,0106 0,0775 100
1,5 0,0159 0,1189 100
2,0 0,0212 . 0,1490 91,5
2,5 0,0265 0,1903 98,0
3,0 0,0318 0,2365 100
3,6 0,0371 0,2679 99,0
4,0 0,0424 0,3095 99,0
4,5 - 0,0477 0,3466 99,5
5,0 0,05630 0,3874 100
5,5 0 0583 0 4150 97,6
6,0 0,0636 0,4561 99,0
6,5 0,0689 0,4815 98,6
7,0 0,0742 0,5088 97,0

Der Tabelle kann entnommen werden, dafl mit diesem Verfahren noch
5. 10~% mMol Hyponitrit genau bestimmt werden kann. Die erzielten Werte
sind mit einem mittleren Fehler von 1,69 behaftet. Ein Nachteil der
Methode ist, daB} sie bei Anwesenheit von grofleren Mengen an Hydroxyl-
amin und Nitrit versagt. Bei Gegenwart einer hochstens dquimolaren Menge
b J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 35.
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Nitrit fiihrt indirekte Analyse zum Ziel, indem einmal ohne Aufoxydation das
Nitrit und zum anderen nach Aufoxydation die Gesamtextinktion bestimmt
wird.

Diskussion der Ergebnisse

Als Ergebnis der durchgefithrten Versuche kann festgestellt werden, daf
die mit Permanganat durchgefiihrte Oxydation von Hyponitrit in 0,4—0,6 n
NaQH-Losung nur in Gegenwart von Silber(I)- oder Kupfer(1T)-Ionen quan-
titativ zu Nitrit erfolgt; dazu reichen bereits 0,17 ug Silbernitrat bzw.
0,16 pg Kupfersulfat unter den angefithrten Bedingungen aus.

Die an sehr reinen Natriumhyponitritlosungen durchgefiithrten Oxyda-
tionsversuche ohne Zusatz der erwihnten Metallionen zeigten Streuwerte
um 809, an.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlulfolgert werden, dafl die Anwesen-
heit der genannten Ionen auf die Oxydation zum Nitrit katalytisch férdernd
wirkt. Weiterhin zeigen die Ergebnisse, daf die von einigen bereits erwahnten
Bedenken beziiglich der Anwendbarkeit der THUMschen Methode nur inso-
fern berechtigt sind, als die Zweifel sich auf die erste Oxydationsstufe in alka-
licher Loésung beziehen. Durch die katalytisch bewirkte quantitative Uber-
~ tithrung des Hyponitrits in das Nitrit waren die Voraussetzungen geschaffen,
sehr kleine Hyponitritmengen photometrisch, - mit Hilfe der PARKERschen
Methode, zu bestimmen. Beim Auftragen der in der Tab. 5 erhaltenen Ex-
tinktionswerte gegen die eingesetzten Milliliter Hyponitritlosung entsteht
eine Gerade, die dem Giiltigkeitsbereich des LaMBERT-BEERschen Gesetzes
entspricht.

Praktischer Teil
Die Herstellung reiner Hyponitritlosungen

Die fiir die Versuche verwendeten Standard-Hyponitritlosungen wurden einmal nach
ABEL %) und zum anderen nach BRAUER?) hergestellt. Die entstandenen alkalischen Hypo-
nitritlosungen wurden anschliefend nicht mit AgNO, umgeéetzt, sondern iiber eine mit
dem Kationenaustauscher WOFATIT KPS in Na-Form gefiillten Austauschersiule von
noch vorhandenen Schwermetallspuren gereinigt und in einer mit dem Anionenaustauscher
WOFATIT SBW in OH-Form gefiillten Austauschersiaule festgehalten und mit 1 n NaOH-
Losung eluiert. Eventuell vorhandene Nitrit- und Nitratspuren werden vom Anionenaus-
tauscher auf Grund ihrer viel groBeren relativen Affinititswerte!') bedeutend stirker ad-
sorbiert, wihrend Hyponitrit bereits nach kurzem Vorlauf im Eluat erscheint. Die so in
sehr reiner Form hergestellte Hyponitritlosung wurde mit 2 n NaOH-Losung auf einen den
Apgrschen Forderungen entsprechenden Alkaligehalt von 1,32 n gebracht. Die auf diese

%) E. ABiL, Mh, Chem. 72, 1 (1939).
10) G. BrRAaUER, Handbuch der prip. anorg. Chemie, F. Enke-Verlag (1951).
11) H. HorLzaPFeL u. O. GURTLER, J. prakt. Chem. 34, 91 (1966).
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Weise stabilisierte Losung wird am besten im Kiihlschrank bei 4 °C aufbewahrt. Zur Kata-
lyse wurden Reagenzlosungen verwendet, die durch Verdiinnung einer 0,001 n AgNOQ,-
bzw. 0,001 n CuSO,-Losung hergestellt und die 1,7 - 10~* mg AgNOy/ml bzw. 1,6 - 10~ mg
CuSO,/m! enthielten. Die verwendeten Trennsiulen besaBen einen inneren Durchmesser
von 10 mm und eine Linge von 1000 mm, das angewandte Harz wurde in analysenreiner
Form benutzt.

Zur photometrischen Bestimmung wurde eine genau eingestellte Standard-Ldésung von
1-10-% Mol/l Na,N,0, in 1,32 n NaOH-Losung verwendet. Daraus wurden 14 Proben in
300 m! ErLENMEYER-Kolben gegeben, in denen je 10 ml KMnO,, etwa 2 - 10~ mg AgNO,
bzw. CuSO, und die einen Gesamtalkaligehalt von etwa 0,5 n entsprechenden Milliliter
2n NaOH vorgelegt waren. Nach 15 Minuten wurden 10 ml 0,2 m Natriumformiatiésung
und 2 Tropfen einer gesittigten Eisen(I1II)-sulfatlésung zugesetzt, 5 Minuten unter schwa-
chen Sieden gehalten und anschliefend in 250 ml MaBkélbchen vom entstandenen Braun-
stein abfiltriert. Nach mehrfachem Waschen der Filter wurden die Xolbchen zur Marke
aufgefiillt und davon 25 ml zur photometrischen Bestimmung abpipettiert. Die Ergebnisse
sind in der Tab. 5 wiedergegeben.

Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1966.





