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Analytische Studien an anorganischen Stidstoffverbindungen. I11 

Analytische Bestimmung von Hyponitrit, Nitrit, Nitrat 
und Nitrohydroxylaminat nebeneinander 

Von H. HOLZAPFEL und 0. GURTLER 

hhaltsiibersicht 
I m  Zusammenhang mit unseren Arbeiten auf dem Gebiet der anorganischen Stickstoff - 

verbindungen wurde eine Methode zur Bestimmung von Hyponitrit, Nitrit, Nitrat und 
Nitrohydroxylaminat nebeneinander ausgearbeitet. Die einzelnen Anionen konnen dabei 
im Gemisch in einem Konzentrationsbereich von 2-20 mg vorliegen. Die Methode liefert 
reproduzierbare Werte, die im Bereich von 4-20 mg mit einem mittleren Fehler von 

1,57/, behaftet sind. AnBerdem wird eine modifizierte chromatometrische Methode zur 
quantitativen Bestimmung von Nitrat beschrieben. 

~~ ~~ 

Die anrlytische Bestimmung von Hyponitrit, Nitrit, Nitrat nnd Nitro- 
hydroxylaminat wurde auf Grund der hisherigen Untersuchungen der Stick- 
stoffverbindungen und der dabei genonnenen Ergebnisse (s. Mitt. I u. 11) 
ausgearbeitet. Dazu wnrden siimtliche fur die Bestimmungsmethode geeig- 
neten Verfahren erfal3t. uberpruft und teilweise verwendet. Sehr gut eigneten 
sich die Methoden voii h G E I , I 1 )  und THUM~) fur die Bestimmung des Nitro- 
hydroxylaminats bzw. des Hyponitrits, dann die von VEPiiEK-SIfiKb3) und 
die von PARKER~) fur die Bestimmung des Nitrohydroxylarninats und des 
Nitrits sowie die manganimetrische Nitritbestimmung und schliel3lich auch 
das durch eigene Versuche ansgearbeitete Verfahren zur Bestimmung von 
Hyponitrit und Nitrat 5)s). 

Versuchsdurchfiihrung 
Es wurde dabei so wrfahren, daD zunachst die Summe der in der Losung vorhandenen 

Hyponitrit-, Nitrit- und Nitrohydroxyleminat-Mengen durch manganometrische Titration 
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in alkalischer und anschlieBend saurer Losung in bereits genau beschriebener Weise (siehe 
Mitt. I, diese Zeitschriit) bestimmt wurde. 

AnschlieBend wurde in einem weiteren aliquoten Teil der Losung das Nitrohydroxyl- 
aminat mittels der photometrischen Methode nach V E P ~ K - ~ I F ~ H A  bestimmt. Die iibrigen 
Anionen storen dabei nicht. Danach wurde ein weiterer aliquoter Teil der Liisung abpipet- 
tiert und das in der Losung vorhandene Nitrit mit Hilfe eines eigens dafiir entwickelten 
Verfahrens yon den iibrigen Anionen abgetrennt. 

Das Verfahren beruht auf der uberfuhrung des Nitrits in das Diazoniumsalz des p-Ni- 
tranilins und anschlieoenden Ionenaustausch mit dem Kationenaustausoher ,,WOFATIT 
KPS" : 

2 OzN-C,H4--NH~ + HzSO, + 2 HNO, (OgN-C,H4-N=N),SO4 + 4 HZO. 

Das Verfahren wird so durchgefuhrt, daS die Probelosung in eine auf 0 "C gekuhlte Misohung 
von 90 ml gesattigter, waI3riger p-Nitranilinlosung und In H,SO, (bis pH 1) gegeben und 
etwa 10 Minuten bei Zimmertemperatur sich selber iiberlassen wird, nachdem noch 1 ml 
KBr-Losung zugefugt wurde. Darauf wird die Losung auf eine kleine Siiule (0,785 cma - 
25 cm) gebracht, die mit WOFATIT KPS in der H-Form gefullt ist. Die durchgelaufene 
Losung wird in einem MaBkolben aufgefangen und die Siiulenfiillung mit bidestilliertem 
Wasser nachgewaschen. Nachdem der MaBkolben zur Marke aufgefullt wurde, kann die 
vom Nitrit befreite Losung zur Hyponitritbestimmung verwendet werden. 

Bei der Anwendung dieses Verhhrens auf das obige Anionengemiach wird neben Nitrit 
auch das Nitrohydroxylaminat, durch Zersetzung in N,O und N O ,  vollstindig aus der 
Losung entfernt. 

Das unveriindert durch die Siiule gelaufene Hyponitrit kann eowohl manganometrisch 
als auch photometrisch nach den bereits erwiihnten Methoden bestimmt werden. 

Das gleichfalls unveriindert durch die Saule gelaufene Nitrat wird anschliel3end nach der 
im folgenden Text beschriebenen Yethode ermittelt. 

Die Nitritkonzentration wird aus der Differenz des durch manganometrische Gesamt- 
gehaltsbestimmung erhnltenen Wertes und der ermittelten Summe Nitrohydroxylaminat- 
Hyponitrit berechnet. In der folgenden Tabelle sind die erzielten Werte zusammengestellt. 

erbrauch 
an '9' 

Tabelle 1 

Photo- 1 
metr. I 0,1 n 

Sesamt- I I 

10 
6 

14 
20 

Vorgegeben : 

+Na,N20, 
+NaNO, 

Na,N,O, 

fNaNO, 

m g l m g l m g l m g  
~ 

2 2 2 2  
4 4 4 4  
6 6 6 6  
8 8 8 8  

10 10 10 
20 16 12 

4 20 15 
1 5  1 4 20 

2,l 
4,O 
6,O 
7,9 

10,O 
15,s 
19,8 
4,O 

0,60 
1,15 
1,75 
2,30 
2,90 
5,55 

' 5,75 
1,15 

ml I mg = m~ 

12,30 
15,35 
19,oo 
18,30 
23,65 

890 
10,o 
20,o 
490 

15,O 

1,OO 
1,95 
2,95 
3,95 
4,90 
9 3 5  
1,95 
7,40 

Manga- I 

gef norno und. I O J n  

mg = ml 

1,50 
3,OO 
4,56 
6,06 
7,545 
4,60 

10,60 
15,lO . 

Be- 
Vechu. 
hNO, 

MnO: 

i 
mg = ml 

Gef. 
NaNO, 

mg - 
2,O 
421 
599 
8,O 

10,l  
12,l  
15,O 
20,2 
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Eine modifizierte chromatornetrische Nitrat-Bestimmung 
Die Bestimmung von Nitrat wurde mit Hilfe einer modifizierten chro- 

matographischen Methode durchgefuhrt. Als MaDreagenzien dienen 0, l  n 
Eisen(I1)-sulfat und 0,l  n Kaliumdichromat. Die indirekte volumetrische 
Bestimmung erfolgte ruit Hilfe von 10 ml Buretten, wobei die rnit der Eisen- 
(11)-sulfatlosung gefullte Burette mit einem 15-cm-Glasrohrchen verbunden 
ist, in dem feinverteiltes Cadmiumamalgam eingefullt ist. Dadurch gelzngt 
stets reines Eisen (11)-sulfat zur Reaktionslosung. Beide Makilosungen werden 
vm und nach jeder MeDreihe iiberpruft. Als Indikator wird Ferroin ver- 
wendet, das durch Auflosen von 0,025 Mol 0, 0’-Phenanthrolin-Monohydrat 
in einer saurefreien 0,025 molaren Eisen(I1)-sulfatlosung hergestellt wird. 
Die gunstigste Farbstarke wird durch Zugabe eines Tropfens zu 150-200 m1 
Losung erhalten. Am Lqquivelenzpunkt schlagt die in Gegenwart, von E” a e n -  
(11)-salzlosung rot1 iolett gefiirbte Losung nach blaugrun um. 

Dnrchfiibrung der Nitratbestimmung 
Zur Probelosung, die 1-20 mg NaNO, enthalten kann, werden 10 ml 0,l n FeS0,- 

Losung und 10ml konz. HCI gegeben. Als GefaB dient ein 300-ml-Langhalskolben mit 
Schliffeinsatz. Dann wird die Losung mit 20 ml konz. H2S04 vorsichtig unterschichtet. An- 
schlieBend wird det Kolben mit einem Schliffstopfen, der innen mit einem Tropfenf6nger 
und aulen mit einem schrag angebrachten Ableitungsrohrchen mit Regulierhahn versehen 
ist, gut verschlossen. Nachdem der Hahn getiffnet ist, wird die Losung etwa 5 Minuten unter 
schwachem Sieden gehalten. Die Losung f6rbt sich dabei iiber dunkelgrun nach hellgelb. 
Unt,er Wasserkiihlung wird auf das doppelte Volumen rnit bidestilliertem Wasser verdunnt, 
rnit einem Tropfen Ferroin versetzt und mit 0,l n K,Cr,O,-LBsung titriert. Aus vorgelegter 
FeS0,-Losung und verbrauchter Cr,O;‘-Losung wird der Nitratgehalt errechnet. Die Be- 
stimmungen siud durchschnittlich mit einem mittleren Fehler von & 1,5% behaftet. 

Lei  pzig, Institut fur Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1966. 




