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eine unbiegsame, glasige Masse darstellt, die zu gewissen 
Jahreszeiten feucht, zwischen den Lippen klebrig wird und 
sich theilweis in kaltem Wasser lost. Bekanntlich bildet 
sich die gummiahnliche Beimisehung des gewijhnlichen 
Tischlerleims durch Ungeres Kochen bei der Bereitung, 
theils such wohl durch Einwirkung des riickstandigen 
kaustischen Kalks, von dem das Leimleder nicht sorgfaltig 
gereinigt war. Bisweilen bringt man den Leim nicht zum 
Gerinnen und sucht den Grund davon meist in gewitter- 
hafter Luft; er liegt aber wohl nlher in dem anwesenden 
Kalk. - 

XXXV. 
Ueber die Bestimmung der Salpetersaure 
bei Gegenwart organischer Substanzen. 

Anwendung auf den Tabak. 
Von 

Th. Schloesing. 

( A m  de Chim. 3. d r .  tom. XL, p. 4179.) 

(Mit Abbildungen auf Tafel I.) 

Bekannt ist die Methode von Pelouze*) zur Bestim- 
mung der Salpetersaure und insbesondere des salpeter- 
sauren Kalis. Zum Theil gestiitzt auf die Reduction der 
Uebermangansaure durch Eisenchloiiir setzt diese Methode 
voraus, dass das salpetersaure Salz vollkommen frei von 
Substanzen is$ welche fahig sind, Uebermangansaure augen- 
blicklicb: zu reduciren; ich sage augenblicklich, weil eine 
Substmz, die eine gewisse Zeit nijthig hgtte, urn eine 
iihnliche Erscheinung hervorzubringen , keinen merklichen 
Fehler in der Bestimmung verursachen wiirde, da die Re- 
duction der Uebermangansiiure durch Eisenchloriir sogleich 
erfolgt. 

*) Dies. Journ. XL, 324. 
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Allein es giebt besonders unter den organischen Ver- 
bindungen sehr viele , welche die Uebermangansaure im 
Augenblick des Zusarnmentreffens mit ihr reduciren. 1st 
ein Nitrat mit einer solchen Substanz verunreinigt, so ist 
die Methode von Pel o u z  e, wie derselbe auch selbst an- 
gegeben hat, nicht anwendbar. Es ist nun zwar bisweilen 
moglich, durch geeignete Processe jene, die Bestimmung 
hindernden Substanzen zu entfernen, allein im Allgemeinen 
sind solche Trennungsmethoden nicht hinlanglich genau, 
besonders wenn die Salpetersaure in einem Gemisch or- 
ganischer Verbindungen, z. B. in einem Pflanzenauszug zu 
bestimmen ist. 

Da ich wunschte , den Gehalt verschiedener Tabak- 
sorten an Salpetersaure ze ermitteln, und hierhei die An- 
wendung der Uebermangansaure unmoglich n r  , suchte 
ich ein anderes Verfahren ausfindig zu machen. Die Mc- 
thode, deren ich mich bediente, schien mir gennu uiid sll- 
gemein genug, um der Veroffentlichung werth zu sein; 
und ich zaudre nicht, sie mitzutheilen, da die Bestinimung 
der Salpeterdure bei Gegenwart organischer Substnnzen 
fur die Entscheidung mehrerer wichtiger Fragen von Be- 
deutung ist. Hierher gehoren die Fragen uber die Bildung 
und Zersetzung der Salpetersaure unter naturiichen Ein- 
flussen, uber den Gehalt an Salpetersaure in den Boden- 
arten, Dungern, Pflanzen, Wassern aller Art, uber die Rolle, 
welche die Salpetersaure bei der Vegetation spielt; ferner 
die Frage, ob die grunen Blatter die Eigenschaft besitzen, 
sie zu ersetzen, um ihren Stickstoff in stickstoffhaltige 
Verbindungen iiberzufuhren. 

Diese Abhandlung zerfillt in drei Theile : 
In dem ersten werde ich eine Methode angeben, urn 

die Salpetersaure zu bestimmen, wo sie nicht neben orga- 
nischen Substanzen vorkommt. 

In dem zweiten Theile werde ich zeigen, dass diese 
Methode auch fiir den. Fall, dam die SalpetersBure mit or- 
ganischen Substanzen verunreinigt ist, noch angewendet 
werden kana 

In dem dritten Theile werde ich als Beispiel fur die 
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Anwendbarkeit dieser Methode meine Resultate, die ich 
bei Untersuchung des Tabaks erhalten habe, mittheilen. 

Auch habe ich Versuche sngestellt, welche nachweisen 
sollten , dass dieselbe Methode einer allgemeineren An- 
wendung fahig sei, z. B. zur Bestimmung der salpeter- 
sauren Salze in den Wassern und Bodenarten, bei ihrer 
Zersetzung unter dem Einflusse faulender Korper, und 
endlich bei Entscheidung der Frage uber die Assimilation 
der salpetersauren Salze wahrend der Vegetation. 

Erster Theil. 
Die Versuche von P e lo uz e haben gezeigt, dass die 

Salpetersaure bei Gegenwart yon kochender Salzs5iure und 
Eisenchlorur vollstandig in Stickstoffoxydgns, welches ent- 
weicht, und SauerstofT, welcher die Sslzsiiure zersetzt, zer- 
legt wird; e s  bildet sich Wasser und das Eisenchlorur 
wird in Chlorid verwandelt. 

Der Vorgang wird durch folgende Gleichung ausge- 
driickt: 

NO5 + 6FeC1+3HCl= NO2 + 3PqC13 -/- 3H0. 
Auf diesem Prozess beruht die Methode von P e 1 o uz e, 

auf demselben beruht auch die meinige; sie besteht in 
Folgendem : 

Man verwandelt die Salpetersaure in Stickstoffoxyd, 
sammelt das Gas, befreit es von jedem andern Gase, das 
saure Eigenschaften besitzt, verwandelt es durch Zufiihrung 
von Sauerstoff in Salpetersaure und bestimmt diese mittelst 
titrirten Kalksacharates. 

Die Operationen lassen sich mit Hiilfe des Tab. I. Fig. 1. 
abgebildeten einfachen Apparates ausfihren. Die Salzsaure, 
das Eisenchloriir und die Salpeterslure reagiren in einem 
Ballon A auf einander; das gebildete Stickstoffoxydgas 
entweicht zugleich mit vielen Salzsiiurediimpfen in eine 
Glocke B , welche uber einer Quecksilberwanne steht und 
mit Quecksilber und Kalkmilch vollkommen geflillt ist. 
Sind die sauren DBmpfe durch das Alkali vollstiindig ab- 
sorbirt, so wird das Stickstoffoxydgas aus der Glocke B in 
einen Ballon C gebracht. D ist ein Sauerstoffbehalter, aus 
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welchem man den Sauerstoff in den Ballon C leiten kann, 
urn das Stickstoffoxydgas in Salpetersaure zu verwandeln. 

Die einzelnen Msnipulationen sind folgende : 
Man bringt zunachst das geloste salpetersaure Salz in 

den Ballon A ,  dessen susgezogener Hals durch eine vul- 
kanisirte Caoutchoucrohre CI mit einer engen Glasriihre b 
verbunden wird; an dieser ist eine zweite Caoutchoucrohre 
c von geringem innern Durchmesser angelegt, deren L5nge 
ungerahr 15‘ Centimeter betragt. Es ist wesentlich, dass 
der Ballon, bevor die Einwirkung des salpetersauren Salzes 
auf das Eisenchloriir beginnt, von Luft befreit wird; ge- 
schieht dies nicht, so wird das Stickstoffoxydgas sogleich 
ganz oder theilweise in Untersalpetersaure verwandelt, 
welche durch das Alkali unter der Glocke B absorbirt 
wird. Man kocht daher die Liisung des Salzes, bis sie 
nur noch ein geringes Volumen einnimmt; damit sie 
wahrend des Kochens nicht Salpetersaure verliert, muss 
sie alkalisch, oder wenigstens neutral sein. 

1st die Luft ausgetrieben, so taucht man, bevor man 
das Sieden unterbricht, das Ende der Rohre c in ein Glas, 
welches eine Liisung yon Eisenchlorur in Salzsaure ent- 
halt und entfernt dann die Lampe. Der Ballon erkaltet; 
die Lijsung wird absorbirt; um die Absorption zu regu- 
liren, driickt man die R-ohre c mehr oder minder zwischen 
den Fingern. 1st nur noch sehr’wenig Eisenlijsung auf 
dem Boden des Gefasses, so fiigt man SalzsHure hinzu, die 
man ebenfalls absorbiren Esst ; dies Letztere wiederholt 
man drei bis vier Mal. Die Saure wird in einzelnen Por- 
tionen zugesetzt, damit die Rijhren c, b, u ausgewaschen 
werden; denn enthielten dieselben noch Eisenchlorur, so 
wiirde das Salz spiiter in die Glocke B mit fortgerissen 
werden, wo das Eisenoxyd einen Verlust an Stickstoffoxyd 
verursachen miisste. 

1st die Saure in den Apparat gebracht, so schliesst 
man die Rohre c mittelst einer Klemme, die einfach aus 
einem umgebogenen Drahte bestehen kaM, taucht das 
Ende derselben unter das Quecksilber in der Wanne und 
fihrt sie in die Glocke B. Man setzt die Lampe wieder 
unter den Ballon A, um die Reaction, welche die Salpeter- 

J a m .  1. prakt. Chemir. LXII. 3. 10 
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saure in Stickstoffoxydgas verwandelt, vor sich gehen zu 
lassen; dann iiffnet man die RGhre c wieder, indem man 
die Memme entfernt. Hierbei tritt eine scheinbare Schwie- 
rigkeit ein; entfernt man die Klemme zu schnell, so kann 
Quecksilber in den Ballon steigen, entfernt man sie zu 
spat, so droht eine Explosion; doch entgeht man leicht 
dieser doppelten Gefahr, wenn man die Klemme wegnimmt, 
sobald man die Lampe unter den Ballon gesetzt hat, und 
ihre Wirkung durch den Druck der Finger ersetzt. Man 
Hsst den Druck nach, bis eine Quecksilbersaule in der 
Rohre b erscheint, und vermindert ihn in kurzen Zeitin- 
tervallen allmiihlich immer mehr, um zu sehen, ob das 
Quecksilber noch steigt; fallt es, so kann man die Riihre c 
loslassen. 

In 7 bis 8 Minuten tritt die Reaction vollkommen ein; 
ist sie beendigt, so nimmt man die Rijhre c unter der 
Glocke B hervor. In letztere hat man zuvor mittelst einer 
umgebogenen Pipette Kalkmilch gebracht, welche durch 
Kochen von Luft befreit worden ist. Das Stickstoffoxydgas 
wird so von jeder Spur sauren Dampfes befreit. Dasselbe 
muss nun in den Ballon C gebracht und daselbst wieder 
in Salpetersaure verwandelt werden. 

Die Glocke B muss in eine Spitze auslaufen, an welcher 
sich ein Caoutchoucrohr anlegen 1Lst. Der Hnls des Ballon 
C ist ebenfalls in eine Spitze ausgezogen, und mittelst 
eines vulkanisirten Caoutchoucrohrs d mit einer in rechtem 
Wmkel gebogenen Glasriihre e verbunden, welche letztere 
an ihrem Ende wieder ein Caoutchoucrohr von fO Centim. 
L h g e  tragt. Der Ballon C enthilt reines- Wasser, das 
man bis zur Entfernung der Luft kocht; dann verbindet 
man das Caoutchoucrohr mit der Spitze der Glocke C und 
bricht das Ende dieser Spitze ab. Anfangs schliigt sich 
der Dampf in der Glocke nieder, aber bald beginnt ein 
entgegengesetzter Strom , und das Stickstoffoxydgas steigt 
in den Ballon. Geht dies zu schnell vor sich, so beugt 
man dem vor, indem man die Rijhre f mit den Fingern 
M c k t ;  wenn die Kalkmilch in der Glocke bis an den 
Rand der Riihre f tritt. so schliesst man die lUhre f mit- 
telst der schon erwiihnten Klemme. 
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Der grosste Theil des Stickstoffoxydes ist nun schon 
in den Ballon C getreten, doch befindet sich noch ein 
Theil in den Rohren tl, e, f und in der Spitze der Glocke; 
um diesen auszutreiben, bringt man 20 bis 30 C . 4 .  Was- 
serstoff, der frei von Sauerstoff*) ist, durch die untere 
Oeffnung in die Glocke. Man lasst das Gas absorbiren, 
und nachdem die Klemme wieder auf die Rohre f gesetzt 
ist, bindet man dieselbe Ton der Glocke 10s. Der Sauer- 
stoffbehalter D ist mittelst eines Caoutchoucrohres 9, wel- 
ches mit einem Hahn T versehen ist, mit einer kleinen 
Glasrohre h verbunden ; an diese legt man das Caoutchouc- 
rohr f an, offnet den Hahn und entfernt die Klemme. Der 
Sauerstoff steigt in den Ballon. Man schliesst den Hahn 
r, trennt die Rijhren h und f und wartet eine Viertelstunde, 
welche Zeit zur Condensation der salpetersauren Dampfe 
nijthig ist. Nun ist nur noch die Saure mittelst Kalksa- 
charats zu bestimmen. Hierbei erwahne ich nur, dass, 
wexin die alkslische Fltissigkeit wie gewohnlich mit Schwe- 
felsaure titrirt ist, man mit dem Quotienten s4/40 der Aequi- 
valente der Salpeter- und Schwefelsaure multiplicirt , um 
den fur Schwefelsaure bestimmten Gehalt in den der Sal- 
petersaure entsprechenden zu verwandeln. 

Anstatt anfangs die Losung des salpetersauren Salzes 
in den Ballon 8. zu bringen, kann man zuerst d s s  Eisen- 
chloriir darin kochen, und dnnn die Losung des salpeter- 
sauren Salzes wie die Salzsaure durch Absorption hinzu 
gefangen lassen. Hat man das Eisenchloriir nicht Tor- 
rathig, so bereitet man es sogleich in dem Ballon, indem 
man Eisendraht in verdiinnter Salzsaure lost. 

Man kann fragen, warum jch das Stickstoffoxydgas in 
Salpetersiiure verwandle, anstatt unmittelbar dsts Volumen 

3 Ich verschafe mir in wenig Minuten den zu mehreren Ana- 
lysen hmreichenden Wasserstoff, indem ich einige Zinlrstficken in 
einer mit Entwicklungsrohr versehenen kleinen Flrsche mit verdiinnter 
Schwefelskre behandle. Bevor ich das Gas auffange, treibe ich die 
Luft des Rohres aus, indem ich durch E r w h e n  in der Flssche die 
Bildung von Schaum verannksse. Dieser Schaum treibt, indem er 
bis zum Entwicklungsrohr steigt, die Luft vollstandig aus. 

10 * 
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des Gases zu messen. Dies geschieht, um die Salpeter- 
saure auch bei Gegenwart organischer Substanzen he- 
stimmen zu konnen, denn es ist klar, dass bei der Reaction 
des Eisenchloriirs und der Salpetersaure auf die organi- 
schen Stoffe Gase entweichen konnen, die durch das Alkali 
der Glocke B nicht absorbirt werden. Man miisste dem- 
nach das Stickstoffoxydgas, nachdem es umgefullt und 
einmal gemessen ist, auf gewohnliche Weise absorbiren 
lassen, und sich iibeneugen, dass es keinen Ruckstand 
lasst; oder wenn ein solcher bliebe, so miisste man diesen 
bestimmen, Diese Operationen sind ohne Zweifel lang- 
wieriger und verlangen mehr Sorgfalt, als die Urnwandlung 
des Stickstoffoxydgases in Salpetersaure. Ausserdem schadet 
bei meiner Methode die Gegenwart fremdartiger Gase 
(ausser dem Sauerstoffgase ) wenig. Dieselben konnen 
weder sauer noch alkalisch sein, da  sie sich aus einer 
sauren Fliissigkeit entwickelt haben, und mit einer alkn- 
lischen in Beriihrung gewesen sind; sie konnen daher 
ohne jene Eigenschaft, die ausschliesslich dem Stickstoff- 
oxyd zukommt, namlich sich durch einfache Beriihrung 
mit Sauerstoff in Saure zu verwandeln, keinen Einfluss 
auf die Bestimmung haben. 

An diese Details schliesse ich noch einige Beobach- 
tungen an, deren Erkljirung nicht iiberfliissig erscheint. 

Bekanntlich verwnndelt sich das Stickstoffoxydgns, 
wenn man es unter einer Glocke bei Gegenwart einer al- 
kalischen Fliissigkeit mit einigen Blasen Sauerstoff versetzt, 
nicht in Salpetersaure, sondern in sdpetrige $%we, welche 
sogleich Tom Alkali absorbirt wird. Demnach ist nur ein 
Aequivalent Sauerstoff statt dreier Aequivalente erforder- 
lich, um ein Aequivalent Stickstoffoxydgas verschwinden 
zu machen, und, wenn man die Bestimmung nach meiner 
Methode ausfihrt, so kommt auf 1 Sauerstoff ein Verlust 
Yon 6,75 Slure. Man wird folglich nicht genug Sorgfalt 
auf das Austreibe? der Luft aus dem Apparate verwenden 
k6nnen. Langeres Kochen genfigt, urn die beiden Ballons 
A und G vollkommen zu reinigen. Die Gloclie 3 kiinnte 
drrgegen einige Luftblasen an den W5nden zuriickhalten, 
wenn man sie, um sie mit Quecksilber zu f d e n ,  einfach 
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in die Wanne tauchte; man beugt jedoch diesem Uebel- 
stsnde vor, wenn man die Glocke mit Wssser fillt, bevor 
man dns Quecksilber in dieselbe bringt. 

Nach 5 bis 6 Bestimmungen muss man die RBhren o 
und c erneuen, da dieselben von kochender Sslpetersh-e 
schneIl angegriffen werden und sich nsch einigen Opera- 
tionen verstopfen oder zerre'issen. 

Wenn die Spitze der Glocke B abgebrochen werden 
muss, hefindet sie sich innerhalb einer Caoutchoucrohre ; 
sie muss daher, wenn die Analyse nicht gefahrdet werden 
soll, eine besondere Gestalt haben. 1st sie zu stark, so ist 
es schwierig, sie durch einen Druck mittelst der Finger 
auf das sie umgebende Caoutchoucrohr zu zerbrechen; ist 
sie zu sehr ausgezogen, so lauft man Gefahr, sie beim 
Einfuhren - in das Caoutchoucrohr zu zerbrechen. Die ge- 
eignetste Form ist Fig. 2. in naturlicher Grosse darge- 
stellt. Man macht auf a mit einer scharfen Spitze einen 
schwachen Strich. Dieselbe Glocke kann sehr oft dienen. 

Am Ende der Spitze befindet sich immer eine kleine 
Menge Kalk , welche daselbst durch Capillaritat Zuriickge- 
halten wird. Wollte man das Erkalten des Bsllons C ab- 
warten, bevor man die Spitze abbricht, So wiirde dies Alkali 
durch die Rohren d, e, f gerissen 4verden und konnte bia 
in den Ballon gelangen, worms ein bedeutender Fehler 
entstehen miisste. Man muss deshalb bis zu dem Augen- 
blick, in welchem man die Spitze abbricht, den Ballon er- 
hitzen; der Damp6 der jetzt einen grossern Druck als die 
Atmosphke ausiibt, dringt in die Glocke, der Kalk wird 
somit in dieselbe hineingerissen, anstatt durch das Stick- 
stoffoxydges herausgeEhrt zu werden. 

Die Glocke B ist ein einfacher Vorstoss, welcher an 
seiner Verengerung ausgezogen ist. Wghrend die Reaction 
im Ballon A vor sich geht, condensiren sich die D h p f e  
bisweilen nicht schneIl genug in der GIocke, und diese 
lauft Gefahr, umgeworfen zu werden; in diesem Falle taucht 
man sie in die Wanne ein, wodurch eie abgelriihlt wird. 
Sie muss iibrigens das drei- bis vierfache Volumen des 
Gases, das man auf3ufangen denkt, fassen. 
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Wenn die Caoutchoucrohren eng sind, und man im 
Innern derselben die Spuren der Nath nicht erkennt, so 
ist es uberfliissig, sie zu binden; es geniigt, die Glasrohren, 
an welche sie angelegt werden, fettig zu machen. 

In Folgendem gebe ich die Resultate der Versuche, 
die ich anstellte, um die Genauigkeit meiner Methode Fur 
den Fall zu priifen, dass die angewendeten salpetersauren 
Salze rein sind. 

I. 339 Milligrm. reines salpetersaures Kali : 

1 Fehler 0,2Mgrm. gefundene Salpetersaure 180,s Mgrm. 
berechnete m o  9 9  

11. 200 Milligrm. salpetersaures Kali : 
gefundene SalpetersSure 106,s Mpm. Fchler o,o Mgm. 
berechnete 11 106,s ), 

111. 100 Milligrm. salpetersaures Kali : 
gefundene Sslpeterslure 52,5 Ngrm. Fehler o,9 Mgrm, berechnete ,9 53,4 97 1 
IV. 43,75 Milligrm. salpetersaures Knli: 

gefundene Snlpeterslure 253 Mgrm. 
berechnete 9, 2336 ,, Fehler I,os Mgrm, 

V. 22,5 Milligrm. salpetersaures Kali : 
gefundene Salpetersaure 10,7 Mgrm. 
berechnete ,9 1290 n 

Fehler Mgm 

In diesen fiinf Versuchen war das Doppelte bis Drei- 
fache der der Theorie nach nothigen Menge Eisenchlorui 
angewendet worden; in den drei ersten betrug das Vo. 
lumen der reagirenden Flussigkeit 25 bis 30 Cubikcentim. 
in den beiden letzten 10 bis 15 Cubikcentim. 

Ich wollte versuchen, ob ein sehr grosser Ueberschust 
an Eisen nicht nachtheilig wirkte : 

VI. 0,150 Grm. salpetersaures Kali und 4 Grm. Eiser 
(also ungefahr das 16-fache der naeh der Theorie hin 
reichenden Menge) : 

gefundene Salieter8aure O,O8003 Grm. Fehler o,2 Mgrm. 
berechnete >9 408010 9, 1 

VIL 0,020 Grm. salpetersaures Kali und 4 Grm. Eiger 
(also das 125-fache der hinreichenden Menae : - 

gefundene Salpetersaure 0,0103 Fehler o,38 Mgm 
berechnete n 0,01068 ), 
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In diesen beiden Fallen war das Eisen durch die ver- 
dilnnte Salzsaure in dem Ballon A angegriffen worden. 
Der Salpeter war wie die zur Reaction nothige Salzsaure 
durch Absorption eingefihrt. 

Diese Versuche beweisen die Genauigkeit der Methode 
(wenn die Nitrate frei von organischen Substanzen sind) ; 
zugleich bemerkt man, class-in den fiinf ersten der Fehler 
wiichst, je nachdem die Menge der Salpetersaure abnimmt; 
man muss daraus schliessen, dass die Reaction, bei welcher 
sich das Stickstoffoxydgas bildet, weniger vollkommen ist, 
wenn die Verdiinnung der Liisung der Salpetersaure eine 
gewisse Grcnze uberschreitet. In diesem FalIe ist es, wie 
der Versuch VII. beweist, vortheilhaft, die Menge des Eisen- 
chlorurs betriichtlich zu vermehren. Dies erklart sich, wenn 
man annimmt, dass die Molekule der Salpeterssure und 
des Eisenchloriirs in einer verdunnten Losung zu entfernt 
von einander liege", und folglich schwer auf einander rea- 
giren, dass dem aber abgeholfen wird, wenn man die BIo- 
lekiile einander nahert, indem man den Gehslt an Eisen 
vermehrt. 

Doch reicht die verbessernde Wirkung eines Ueber- 
schusses an Eisen nicht hin, wenn man kleine Mengen 
SalpetersHure mit grosser Genauigkeit bestimmen will. In 
diesem Falle muss der Apparat so eingerichtet sein, dass 
man nur 1 oder 2 Cubikcentimeter .Yon der reagirenden 
Flussigkeit anwenden kann. Die Vednderungen, die ich 
getroffen, beziehen sich nur auf den Apparat, in welchem 
die Reaction vor sich geht. Die Glocke B.und der Ballon 
G bleiben dieselben, nur mu98 C kleiner sein. 

Der Ballon A der Fig. 1. ist, durch eine Rijhre T Fig. 3. 
ersetzt, deren Linge 10 Centim., deren innerer Durchmesser 
1 Centim. betrQt. Das eine Ende derselben ist geschlos- 
sen, das andere ist ausgezogen und durch ein vulkani- 
sirtes Caoutchoucrohr mit einem Entwicklungsrohr u ver- 
bunden. 1 oder li/,'Centim. vom Boden der Bohre T ist 
eine Rohre t angeschmolzen, welche durch ein Caoutchouc- 
rohr mit einer Rohre 2" in Verbindung stelit; diese letztere 
ist yon griinem Glase, 15 Centim. lang, an beiden Enden 
ausgezogen und mit gegluhten oder reducirten Kupfer- 

. 



152 Schloes ing:  Best imm.  d. Salpetersdure 

spahnen gefillt; sie ruht auf einem Roste und ist durch 
ein Caoutchoucrohr mit einem Apparat in Verbindung ge- 
setzt, in welchem man Kohlensaure mittelst Marmor und 
Salzsiiure entwickeln kann. 

Die Ltisung des salpetersauren Salzes wird zunlchst 
in einer Schale bis zu einem moglichst kleinen Volumen 
abgedampfi und dann durch einen kleinen ausgezogenen 
Trichter in die Rtihre T gebracht. Trichter und Schale 
werden ausgewaschen und dann die Ltisung in der vom 
Apparate getrennten Rbhre T abgedampft, was uber einer 
Spirituslampe mit kleiner Flamme geschehen kann. 1st 
die Fliissigkeit eingedampft, so liisst man die Rohre T er- 
kalten, und setzt einige Tropfen Salzsaure hinzu, welche 
Eisenchloriir geliist enthalt. 

Man legt sogleich das Entwicklungsrohr $4 an und 
taucht das Ende desselben in ein mit Wasser gefulltes 
Glas; darnuf saugt man durch die Riihre t 1 oder 2 Tropfen 
Wasser, welche auf der Salzsaure schwimmen, ohne sich 
sogleich mit ihr zu vermischen. Hierdurch verhindert man, 
dass der Strom Kohlensaure, welcher sogleich durch den 
Apparat streichen wird, Spuren von Salpetersaure in Gas- 
form mit sich fortfihrt. RIan figt nun sofort den Apparat 
so, wie Fig. 3. zeigt, zusammen, legt Kohlen unter den 
Rost und entwickelt einen Kohlenslurestrom. Dieser Strom 
muss ziemlich langsam gehen, damit jede Spur Ssuerstoff 
in der Riihre T' zuriickgehalten wird. Nach einigen Mi- 
nuten enthiilt die Rtihre T keine Luft mehr, 'sie ist ersetzt 
durch ein Gas, welches von dem Alkali der Glocke B bis 
auf einige Spuren Stickstoff vollskndig absorbirt wird ; 
dies Ietztere Gas ist jedoch ohne nachtheiligen Einfluss. 
Man setzt nun die Glocke B iiber die Rohre u und er- 
hitzt T. Die Reaction geht in einigen Augenblicken vor 
sick Daa gebildete Stickstoffoxydgas wird durch den Koh- 
lens5urestrom in die Glocke B rnit fortgerissen. 1st die 
Reaction beendet, so wartet man, bevor man die Glocke 
entfernt, bis die Kohlensfure die letzten Spuren von Stick- 
stoffoxydgas in dieselbe gefUhrt hat, worauf man durch 
Schiitteln der alkalischen Liisung die vollstfndige Absorption 
der Kohlenshe beschleunigt. ZUr dkalischen Fliissigkeit 



b e i  G e g e n w a r t  o r g a n i s c h e r  S u h s t a n z e n .  153 

wahlt man aber jetzt nicht mehr Kalkmilch, da diese die 
Kohlensaure zu langsam absorbiren wiirde, sondern con- 
centrirte, heisse Kalilauge. Man Fahrt nun mit der Be- 
stimmung fort, wie bereits angegehen wurde; es ist jedoch 
vortheilhaft, bevor man die Spitze von B ahbricht, die 
kleine Menge des gesammeiten Stickstoffoxydgases mit 15 
bis 20 C.-C. Wasserstoff, der frei von Sauerstoff ist, zu 
verdunnen. Ich stiitze mich hierbei auf folgende zwei 
Versuche : 

I. 1,72 C.-C. einer Lasung von salpetersaurem Kali, 
welche pro Liter 3 Grammen, also 5,16 Milligrm. Salpeter 
enthielt : 

gefundene Saure 2,62 Milligrm. FeMer o,13 Milligrm. berechnete ,, 2,75 ,, 
11. 0,62 C.-C. derselben LBsung, enthaltend 1,s Mgrm. 

Salpeter: - 
gefundene Saure 0,89 Milligrm. Fehler o,l Milligrm. 
berechnete ,, 0,’W ,, f 

Das angewendete Sacharat muss natiirlich sehr ver- 
dunnt sein. 

Ich halte die Riihre T’ Wr unerlasslich; bei einigen 
Versuchen, in welchen ich sie wegliess, enthielt die Koh- 
lensaure immer Spuren von Sauerstoff, und der begangene 
Fehler schwankte zwischen 0,2 und 0,4 RIilligrm. 

Die Rijhre t ist an T angeschmolzen, weil ein Kork 
durch die kochende Salzsaure angegriffen werden wiirde 
und Spuren yon eingeschlossener Luft abgeben konnte. 

Diese Methode der Salpetersaurebestimmung kann, 
wenn man diese Details liest, wohl subtil und langwierig 
erscheinen; allein die ganze Operation l%st sich in einer 
Stunde ausfihren, vorausgesetzt , dass der Apparat vorher 
in Stand gesetzt ist ; iibrigens ist auch dies bald geschehen. 
Mit den beschriebenen Maniphationen muss man sich ohne 
Zweifel erst vertraut machen, allein der Vortheil, den die 
Methode bietet, ist der Miihe werth. 
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Zweiter The& 
Ich will jetzt nachweisen, dass die im ersten Theile 

meiner Abhandlung beschriebene Methode zur Bestimmung 
der Salpetersaure auch bei Gegenwart organischer Sub- 
stanzen anwendbar ist. 

Zuvor ist jedoch zu untersuchen, welchen Einfluss or- 
ganische Substanzen auf die Hauptreactionen in diesem 
Verfahren ausuben konnen. 

Betrachten wir eine Losung, welche ein saIpetersaures 
Salz. Eisenchloriir, einen Ueberschuss massig concentrirter 
Salzsaure und organische Substanzen enthhlt ; die Flus- 
sigkeit sei zum Sieden erhitzt. 

Das Eisenchlorur strebt , die Salpetershure in einer 
sehr reinen Weise zu zersetzen, indem Stickstoffoxydgas 
und Sauerstoff frei werden, welcher letztere sogleich das 
Eisenchlorur in eine hohere Chlomerhindung verwandelt. 
Allein viele organische Substanzen reagiren gleichfalls auf 
Salpetershure und bilden nicht allein Stickstoffoxydgas, 
sondern auch theils salpetrigsaure Diimpfe , die durch Al- 
kali absorbirt werden, theils Stickstoffoxydul oder Stick- 
stoff, welchc sich durch einfachc Beruhrung mit Sauerstoff 
bei gewohnlicher Temperatur nicht in Salpetersaure ver- 
wandeln. Wenn sich nun in unserer Flussigkeit organische 
Substanzen auf diese Weise verhalten, wenn das Eisen- 
chloriir anstatt allein die Reaction zu bedingen. einen Theil 
der SalpetersBure der Einwirkung der organischen Sub- 
stanzen iiberlasst, so ist eine solche Bestimmung mit einem 
Fehler behaftet. 

Noeh kann man annehmen, dass die organischen Sub- 
stanzen die Salpetersaure zersetzen, um sich mit salpetrig- 
sauren Djimpfen zu verbinden ; doch scheint diese Hypothese 
etwas kiihn, wcnn man bedenkt, dass diese Reaction nur 
mit einer concentrirten Siiure vor sich geht. 

Noch w k e  denkbar, dass sich eine stickstofialtige 
Substanz auf Kosten der Salpetersaure oxydirte und aus 
ihrem eignen Stickstoff Stickstoffoxydgas bilde , worms 
eine neue Fehlerquelle entspringen wiirde. Doch ist dies 
kaum anzunehmen, da es vie1 wahrscheinlicher ist, dass 
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der Stickstoff der Substanz dem Sauerstoffe, dem Kohlen- 
stoffe und Wasserstoffe uberlassen wird. 

Gcgen solche Einwendungen wird man enviedern, dass 
die Salpetersiiure in der reagirenden Flussigkeit uberaus 
verdiinnt und daher ohne Einfluss auf die organischen 
Suhstanzen ist. Allein es ist xu hedenken, dass diese 
SSure nicht in dem Grade gcschwHcht ist, in welchem sie 
verdiinnt ist, denn sie ist nicht mit Wasser sondern mit Salz- 
sHure vermischt, und diese letztere muss dieselhe Conccn- 
tration hewirken, die man beobachtet, wenn man gewdhn- 
liche SchwefelsHure zu Salpetersiiure setzt. Veberdies muss 
die Salzsaure mit der Salpetersaure Kdnigswasser bilden, 
welches zwar sehr schwach, aber doch mehr als einfach 
rnit Wasser verdiinnte Salpetersiiure geeignet scin muss, 
auf organische Substanzen zu reagiren. 

Man sieht hieraus, dass ich es nicht bei diesen theo- 
retischen Beobachtungen bewenden lassen konnte, sondern 
zu Versuchen meine Zuflucht nehmen musste. 

Der Plan, nach welchcm diese Versuche auszufuhren 
waren, war vorgezeichnet. Man musste die Bestimmung 
mit bcltannten Mengen salpetersaurer Salze vornehmen, 
die mit verschiedenen organischen Substanzen , besonders 
mit solchen, die sich in den Pflanzen vonuglich Anden, 
verunreinigt waren. 

Tch wendete zuerst verschiedene stickstoffhaltige Sub- 
stanzen an, dann einige Sluren, endlich neutrale Stoffe, 
Zucker, Gummi. Das verwendete Eisen habe ich zu meinem 
NachtheiIe, wie sich spater ergeben wird, nicht gewogen, 
doch betrug die Menge desselben nie iiber 1 Grm. 

L 200 Milligrm. salpetersaures Kali, 500 Milligrm. 
Harnstoff: 

gefundene Salpeters. 53,15 M p .  Fehler o,25 Mgrm. 
bercchnete ,, 53,40 ,, 

11. 100 Mgrm. salpeters. K3li und Amandin (Amygda- 
lin?) (diese Substanz wurde in Salzsiure gel6st in den 
Ballon A gebracbt): 

gefundene Salpeters. 53,G M p .  Fehler o,o Mgrm. berechnete ,, 53,4 ,? 1 
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III. 100 Mgrm. salpeters. Kali und Gluten (in salzsnurer 
Losung in den Ballon A gebracht): 

gefundene Salpeters. 53,m Mgm. 
berechnete ), 

Fehler o,32 nIgm. 53940 Y, t 

berechnete ,, 803 7, I 

1 

IV. 150 Mgrm. salpeters. Kali und 400 Mgrm. Aspa- 
ragin : 

gefundene Salpeters. 78,s Mgrm. Fehler 1,3 Mgm. 

V. 150 M g m .  salpeters. Kali und 500 Mgrm. fein ge- 
pulvertes Indighlau : 

gefundene Salpeters. 78,O Mgrm. Fehler 2,1 Mgm. 
berechnete ,, 80,1 2, 

-VI. 150 Mgm.  salpeters. Kali und 400 Mgrm. Leim 
(da die Gegenwart dieser Substanz die Losung z5he machte, 
wurde ein Tropfen Oel hinzugefugt, um wiihrend des Kochens 
die Bilduntir yon Schaum zu verhindern): v 

gefundene Salpeters. 77,O Mgrm. Fehler 3,1 Mgrm. berechnete ,, W,l 1, f 
PII. 150 Mgrm. salpeters. Kali und 300 Mgrm. Wein- 

ssure, 300 Mgrm. Citronsaure, 300 Mgrm. zweifach-5pfel- 
saures Ammoniak. gesattigt mit Kali: 

gefundene Salpeters. 78,6 Mgrm. Fehler 1,5 Mgrm. berechnete ,, 8 0 9 1  77 1 
VIII. 150 Mgrm. salpeters. Kali und 300 Mgrm. Gerb- 

saure, gesiittigt mit Kali funter Zusat.6 eines Tropfens Oel) : . -  
gefundene kalpeters. 741 M g m .  Fehler 2yo Mgm. 
berechnete ,, 80,1 ,, 3 
IX. 100 Mgrm. salpeters. Kali und 400 Mgrm. Benzob 

saure, 400 Mgrm. Salicylsaure, die neutralisirt waren: 
gefundene Salpeters. 54,6 Mgrm. 1 Fehler 1,2 Mgpn. 
berechnete ,, 5394 ,, ' 

X. 150 Mgrm. salpeters. Kali und 500 Mgrm. Ulmin- 
sjiure yon B r a c o  n no  t,  mit Kali gesattigt : 

gefundene Salpeters. 78,O Mgrm. Fehler 51 Mgrm. 
berechnete ,, S0,l 7. i 
XI. 150 Agrm. salpeters. Xali und 500 Mgrm. Rohr- 

zucker : 
gefundene Salpeters. 76,s Mgm.  Fehler 3,5 Mgm. berechnete ,, M , l  v 1 
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XII. 150 Mgrm. salpeters. Kali und 500 Mgrm. Mannit : 
gefundene Salpeters. 78,O Mgrm. Fehler Mgrm. berechnete ,, 80,l ,, 1 
XIII. 150 Mgrm. salpeters. Kali und 500 Mgrm. Stiilrlre 

(das Eisenchloriir war in dem Bnllon A dargestellt und er- 
hitzt; der Salpeter und die Stiirke wurden durch Absorp- 
tion in denselben gebracht): 

gefundene Snlpeters. 77,2 Mgrm. 

XIV. 150 Mgrm. salpeters. Kali 

gefundene Salpeters. 78,5 Mgrm. 

XV. 150 Mgrm. salpeters. Kali 

gefundene Salpeters. 78,7 Mgrm. 

XVI. 100 Mgrm. salpeters. Kali 

gefundeiie Salpeters. 51,9 Mgrm. 
berechnete ,, 53,4 ,, 

herechnete ,, m,1 9,  

arubicm: 

berechnete ,, m,1 ,9 

phonium : 

berechnete ,, 8W 9 ,  

nusol : 

} Fehler 2,9 Mgrm. 

und 500 Mgrm. Gztmuri 

]Fehler 1,6 Mgrm. 

und COO Mgrm. Colo- 

Fehler 1,4 Mgim. 

und 400 Mgrm. Rici- 

1 Fehler 1,5 DIgrm. 

Aus allen diesen Versuchen geht hervor, class die or- 
ganischen Substanzen, abgesehen von einigen, die keine 
Einwirkung auf die Salpetersaure uben, einen Fehler ver- 
anlassen, welcher jedoch zu gering ist, als dass die Me- 
thode fir weniger genau gehalten werden konnte: 

Noch will ich zeigen, dass man im Allgemeinen die 
Grijsse des Fehlers vermeiden kann. 

Ich sagte am Anfang dieser Abhandlung, dass man 
nicht viele organische Substanzen vollstlndig aus ihren 
Losungen abscheiden konne ; doch gelingt dies theilweise, 
und das ist hier oft yon VortheiL 

Wenn die organischen Substanzen dem Eiaenchloriir 
einen kleinen Theil der Salpetersaure entziehen, so miissen 
die relativen Mengen beider einen Einfluss auf die Reaction 
geltend machen. Je mehr organische Substanzen vor- 
handen sind, um so grosser wird der Fehler sein, und j e  
mehr Eisen man anwendet, urn so weniger wird die Wir- 
kung der organischen Substanzen bemerkbar sein. 
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Fast ist es iiherflussig, diese Behauptung durch den 
Versuch zii beweisen; allein ich habe gleiche Gewichts- 
mengen Salpetcrsaure hei Gegenwsrt clerselben organischen 
Substanz bestimmt, indem ich die Mengen der letzteren 
wie die des Eisens variiren liess, und um die corrigirende 
Wirkung eines Ueberschusses von Eisen besser nachweisen 
zu konnen, wiihlte ich diejenige organische Substanz, deren 
Gegenwart den grossten Fehler herbeizufuhren schien, 
namlich den Rohnucker. 

I. 150 Mgrm. salpeters. KaIi, 500 Mgrm. Zucker, 500 
Mgrm. Eisen: - 

gefundene Snlpeters. 73,s Mgrm. 1 
) Fehler 4,8 Mgrm. 

berechnete ,, W l  9,  

11. 150 Mgrm. salpeters. Kali, 500 Mgrm. Zucker, 1 
Grm. Eisen: 

gefundene Salpeters. 76,7 Mgrm. \ Fehler 3,4 Mgrm. 
berechnete ,, 80,l ,, I 
111. 150 Mgrm. salpeters. Kali, 500 Mgrm. Zucker, 4 

Grm. Eisen: 
gefundene Salpeters. 78,O Mgrm. Fehler 2,1 Mgrm. 
berechnete ,, 80,1 ,, I 
Also durch hinreicheude Vermehrung des Eisens (eine 

solche ist, wie wir snhen, ohne Nachtheil) gelangt man 
selbst in sehr ungiinstigen Fallen zu sehr genauen Resul- 
Zaten ; dabei sind die relativen Mengen der Snlpetersaure 
und des Zuckers ohne Einflusa, d. h. der Fehler vergrijs- 
sert sich nicht, wenn man sehr kleine Mengen Saure bei 
Gegenwart eines verhaltnissm5ssig sehr grossen Ueber- 
schusses an Zucker bestimmt. 

IV. 20 Mgrm. salpeters. Kali, 500 Mgrm. Zucker, 4 Grm. 
Eisen : 

gefundene Salpeters. 9,7 Mgm.  Fehler l,o Mg;rm. 
berechnete ,, 10,7 ,, 
Vermindert man dagegen die Menge des Eisens, 

wiihrend man die des Zuckers vemehrt, SO wird der Fehler 
betriichilicher. 

V. 150 Mgrm. sdpeters. Kali, 2 Grm. Zucker, 500 
Mgrm. Eisen: 



be i Q e g en w a r  t o r g a n  is e h e r  Subs t anze u. 159 

gefundene Salpeters. 71,6 Mgrm. Fehler 8,5 Mgrm. 
berechnete ,, 80,l ,, 
Es wird demnach immer vortheilhaft sein, die organi- 

when Substanzen, moglichst zu entfernen und einen grossen 
Ueberschuss an Eisen anzuwenden. 

In Folgendem fasse ich das Gefundene k u n  zusammen : 
Im Allgemeinen hindern die organischen Substanzen 

nicht, bei Bestimmung der Salpetersaure ein hinreichend 
annaherndes Resultat zu erhalten. 

Sind dieseIben in grosser Menge zugegen, und sind 
sie von der Art, dass sie einen erheltlichen Fehler veran- 
lassen konnen, so ist es gut, sie moglichst zu entfernen. 

1st eine Abscheidung der organischen Stoffe nicht 
moglich, Tahrend dieselben doch im Stande- sind, einen 
TheiI der Salpetersgure zu zersetzen, so kann man we- 
nigstens ihre Wirkung durch einen hinreichenden Ueber- 
schuss an Eisenchloriir vennindern. 

Jedenfalls ist es vortheilhaft, vie1 mehr Eisen anzu- 
wenden, als der Theorie nach nijthig wlre, um die Sal- 
petersaure in Stickstoffoxydgas umzuwandeln. 

Urn vollkommen sicher zu sein, muss man ein Mittel 
kennen, durch welches die Resultate meiner analytischen 
Methode controlirt werden konnen: 

Ich habe auf folgende Beobachtung eine Controle 
basirt : 

Bezeichne A eine bei Gegenwart organischer Sub- 
stanzen zu bestimmende Menge Salpetersaure ; jene moigen 
bei der B e s t i i u n g  einen gewissen Fehler, z. B. 1/50 A 
verursachen. Hatten wir vor der Bestimmung zu A eine 
Menge B von Salpetersaure gesetzt, so wiirden die orga- 
nischen Substanzen aueh auf B reagirt haben, und der 
Fehler wiirde gr6sser sein als */SO A; ieh will nicht sagen, 
dass dieser der Shuremenge proportional, also = A + 
*Iso B sei, sondern nur, dass er gr6sser sei 

Man theile die Lasung des salpetersauren Sdzes in 
zwei gleiche Theile; der eine diene zur Bestimmung, zu 
dem andern setze man ein bekanntea Gewicht von Salpeter, 
und fiihre gleichfalls eine Bestimmung 811s. Wenn die 
organischen Substanzen ohne Einfluss sind, so wird man 
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bei der zweiten Bestimmung einen Ueberschuss an Siiure 
finden, der demjenigem genau gleich ist, welchen man in 
den zweiten Theil der Losung gebracht hat ; ist der Ueber- 
schuss geringer, so beweist die Differenz, dass die orga- 
nischen Substanzen einen Fehler veranlassen und giebt 
zugleich ein Msass, letzteren annaherungsweise zu be- 
stimmen, Naturlich miissen beide Versuche unter Um- 
stiinden ausgeEhrt merden, welche eine Vergleichung 
miiglich mschen. 

Der grosseren Klarheit wegen ist im Vorausgehenden 
angenommen, dass die Operationen bei der Analyse keinen 
Fehler herbeifiihren. Dies ist nun nicht der Fall, daher 
ist die durch den Controlversuch gefundene Differenz nur 
eine Complication des durch die organischen Substanzen 
vemnlassten Fehlers und desjenigen Fehlers, mit welchem 
die Analyse behaftet ist. Eine Controle von absoluter Ge- 
nauigkeit kann man jedoch nicht verlsngen. 

Dritter TheiL 
Die einfachste Art, die Salpetersaure in dem Tabak zu 

bestimmen, wiirde darin bestehen, dass man eine gewisse 
Menge, z. B. 10 Grm. gepulverte Blatter, in den Ballon A 
brachte , Wasser hinzufigte und mit dem Gemisch nach 
der angegebenen Methode verfiihre. Doch spricht hier- 
gegen die Anwesenheit der organischen Substanzen. 

Die Ttabakbliitter geben durchschnittlich 20 p. C. Asche; 
demnach enthalten 10 Grm. etwa 8 Grm. oganische Be- 

'standtheile. Jede der Subatanzen, welche diese 8 Grm. 
bilden, ktann wahrend der Hauptreaction eine kleine Menge 
Salpetersiiure consumiren, daher kann die Summe aller 
partiellen Fehler, wenn auch der einzelne zu vernachlgs- 
sigen wke, doch von Bedeutung werden. Nun wird zwar 
der Einfluss der organischen Substanzen durch einen Ueber- 
schuss yon Eisen vermindert, allein bei Gegenwart von 8 
Grm. organischer Bestandtheile wiirde, man 20 bis 30 Grm. 
Eisen zufiigen miissen, wiihrend vielleicht nur einige Mil- 
ligramme Salpetershre zu bestinmen sin& Die Genauig- 
teit der Bestimmung wiirde demnach durch die ange- 
f w e n  Beispiele nicht mehr verbiirgt werden. 
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Man wird daher besser zunachst den grossten Theil 
der organischen Substanzen zu entfenen suchen; dies ge- 
lingt auf verschiedene Weisen. Die folgende scheint mir 
ihrer Einfachheit wegen die beste. 

Der bei gewohnlicher Temperatur getrocknete Tabak 
wird gusserst fein gepulvert; man wagt 10 Grm. davon ab, 
befeuchtet dieselben mit 15 bis 20 Grm. Wasser, mengt 
den Tabak nach einer kurzen Digestion, 2.B. mit gebrockel- 
tem Sandstein, grobem Sand, gestossenem Glas etc. und 
bringt das Ganze in einen Verdrangungsapparat, um den 
Tabak vollstandig auszuziehen. Die Gegenwart der fremd- 
artigen Bestandtheile bewirkt, dass das Losungsmittel den 
Tabak leichter durchdringt; allein wiirde er. sich zusam- 
mensetzen, und in Folge seiner feinen Zertheilung das Ab- 
fliessen der Fliissigkeit sehr verzogern. Man fiigt noch 
eine Quantitiit Alkohol hinzu, so dass der Ballon des Ap- 
parats, der 200 Cubikcentim. fasst, zur Hiilfte gefullt ist; 
dann lfsst man den Tabak ungefihr 6 Stunden ausziehen. 
Die Anwendung einer Spirituslampe gestattet das Kochen 
zu reguliren, so dass die Operation allein vor sich geht 
und man nur dann und wann nachzusehen braucht. 

Die Salpetersaure kann im Tabak an Kali, Kalk, Mag- 
nesia, Ammoniak und Nikotin gebunden sein; alle diese 
Salze sind in Alkohol loslich, das salpetersaure Kali lost 
sich jedoch nur schwer; es ist daher, um den Tabak sicher 
vollstandig auszuziehen, vortheilhaft, etwas Wasser in den 
Ballon zu giessen ; der Alkohol, welcher destillirt, ist dann 
weniger concentirt und zur Losung des salpetersauren 
Kalis geeigneter. 

Noch ist es gut, die Flussigkeit schwach alkalisch zu 
machen. Die meisten Tabake enthalten einen Ueberschuss 
von Aepfelsiiure und Citronensame. Der Alkohol nimmt 
dieselben auf und sie befinden sich in dem Ballon in Be- 
riihrung mit den salpetersauren Salzen. Es ist nun wohl 
nicht unmoglich, 'dass die organische Saure einen Theil 
der SalpetersZinre frei macht, und 489s letztere in einer 
kochenden alkoholischen Losung zersetzt wird. Die zweite 
Annahme ist nicht unwahrscheinlich, und die erstere kann 
man nach folgendem Versuche nicht verwerfen : 

11 Joorn. f. prakt. Chemic. LXI1. 3. 
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Man 16se reine Oxalslure in Aether und bringe zur 
L6sung gepulverten Salpeter, filtrire und verdampfe den 
Aether. Einige Tropfen Wasser, welche zuriickbleiben, 
enthalten Salpetersaure , wie die einfache Reaction mit 
Schwefelsaure und Eisenvitriol beweist. Wiederholt man 
jen Versuch rnit Aether, welcher frei yon Oxalsaure ist, 
so lindet man in dem beim Verdampfen bleibenden Ruck- 
stand keine Spur Salpetersaure ; diejenige, welche man in 
dem ersten Versuche fand, war offenbar durch die orga- 
nische S h r e  frei gemacht worden. 

Ausserdem ist bekannt, dass kraftige fluchtige Mine- 
ralsauren durch organische SHuren aus ihren Salzen aus- 
getrieben werden konnen. 

1st der Tabak erschopft, so verdampft man die Fliis- 
sigkeit in einer Schsle; indem der Alkohol entweicht, 
setzen sich die Harze, Wachse und Fette ab. Man engt 
den Auszug bis auf ein Volumen von 1 bis 2 Cubikcentim. 
ein und bringt ihn in ein Fussglas. Es ist unnutz zu fil- 
triren, denn die ausgeschiedenen Substanzen haften an 
der Schale; man wascht sie zwei bis drei Male mit einigen 
Tropfen Wasser aus, so dass der ganze Auszug mit Ein- 
schluss der Waschwiisser 4 bis 5 Cubikcentimeter betragt. 
Man bring? ihn ohne weitere Behandlung durch Absorption 
aus dem Glase in den Ballon A, nachdem das Eisenchloriir 
in demselben bereitet und gekocht worden ist. 

SOU die Analyse richtig werden, so miissen natiirlich 
alle salpetersauren Salze durch den Alkohol aus dem Tabak 
ausgezogen und die organischen Substanzen mussen hin- 
liinglich entfernt sein. 

Die erste Bedingung wkd erfiillt, wenn der Tabak 
sehr fein gepulvert war. Man behandelt denselben mit 
Wasser, kocht, filtrirt, verdampft; nimmt den Ruckstand 
mit wenig Alkohol a d ,  filW und verdampft aufs Neue. 
Der abermalige Auszug kann auf ein sehr geringes Vo- 
lumen eingeengt werden, weil er aus einem echon mit 
Alkohol behandelten Tabak hervorgegangen ist. -Sucht 
man in demselben Salpetersaure, wie w e n  es sich um 
eine Bestimmung handelte, so erhzlt man nurSpuren von 
Stickstoffoxyd. 
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Die zweite Bedingung ist gleichfalls erfullt. Der Auszug 
ist frei von aller Holzfaser und frei vom grijssten Theil 
der eiweissartigen und der braunen Substanzen, welche 
sus der Veranderung derselben hervorgehen ; ausserdem 
sind fast alle Salze mit organischer Saure abgeschieden, 
die apfelsauren, citronsauren, oxalsauren, pectinsauren, ul- 
minsauren Kalk- oder Kalisalze, ferner die Harze, Wachse 
und Fette. Auch Starke und Pflanzenschleim wiirden durch 
den Alkohol entfernt worden sein, wenn der Tabak deren 
enthielte. Man findet im Auszug alles Nikotin und Am- 
moniak, kleine Mengen von braunen Substanzen und 
Harzen, die durch das Nikotinsalz gelost wurden; ferner 
Salzsaure, Salpetersaure , Essig-, Aepfel- und -Citronsaure. 
Das Nikotin ist der vorwaltende Bestandtheil im AUSZU~, 
und dieser ist hinlanglich von organischen Substanzen be- 
freit, um zur Salpetersaurebestimmung zu dienen. 

Folgendes hsbe ich bei Ausfuhrung des am Ende des 
zweiten Theils dieser Arbeit beschriebenen Controlversuchs 
gefunden : 

I. Ein Auszug von 20 Grm. Tabak (Lot) wurde in zwei 
gleiche Theile getheilt. 

Der Theil No. 1. gab: 

2 Grm. Eisen wurden angewendet. 
Der Theil No. 2. wurde mit 150 Mgrm. salpetersaurem 

Salpetersaure : 48 Milligrm. 

Kali versetzt und- gab: ' 

Salpetersaure : 129 Mgrm. 
Es wurden ebenfalls 2 Grm. Eisen angewendet. 
Die Differenz zwischen beiden Resultaten betrug 81 

Mgrm.; s0,l Mgrm. Saure waren dem Theil No. 2. zuge- 
setzt worden. 

II. Ein Auszug von 20 Grm. Tabak (Ille-et- viloine) wurde 
in zwei gleiche Theile getheilt. 

Der Theil No. 1 gab: 

2 Grm. Eisen wurden angewendet+ 
Der Theil No. 2. wurde mit 100 Mgrm. salpetersclurem 

Salpetersaure : 37,3 Mglm. 

Kali versetzt und gab: 
Salpetersaure : 91$ M p .  

11 * 
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Es wurden ebenfalls 2 Grm. Eisen angewendet. 
Die Differenz zwischen beiden Resultaten betragt 54 

Mgrm,; 53,4 Mgrm. SLure waren dem Theile No. 2. zuge- 
setzt worden. 

Wenn die in diesen Ausziigen enthaltenen organischen 
Substanzen einen wesentlichen Fehler veranlasst hatten, 
so wiirden die Differenzen zwischen den Resultaten der 
Theile No. 1. und No. 2. betrachtlich geringer gewesen 
sein, als die Mengen der zu den Theilen No. 2. zugesetzten 
SHure. Jene sind aber im Gegentheil wenig griisser, was 
ganz natiirlich ist , sobald die organischen Substanzen 
keinen merklichen Fehler herbeifiihren , denn dann tritt 
der Fehler, mit welchem das Verfahren behaftet ist, her- 
vor, und bekanntlich ist bei gleichen Volumen der rea- 
girenden Fliissigkeit der Verlust an Saure urn so griisser, 
je geringer die Menge der vorhandenen SIure ist. Dem- 
nach muss der Verlust, welcher bei den mit den Theilen 
No. 1. ausgefihrten Bestimmungen eintrat, grosser sein als 
derjenige, welchen man bei den Theilen No. 2. erleidet. 

Ich habe die Resultate, welche der Tabak liefert, aus- 
fuhrlicher angegeben , weil die meisten Vegetabilien bei 
einer gleichen Behandlung Ausziige geben, die wenig or- 
ganische Substanzen enthalten, so dass der hier betrachtete 
Fall als ein allgemeiner angesehen werden kann. 

Leider habe ich bei der Bestimmung des Gehaltes 
sehr vieler Tabaksorten an Salpetersaure nicht den eben 
angegebenen Weg eingeschlagen, obgleich er zu den ge- 
nauesten Resultaten Yuhrt. Ich muss gestehen, dass ich 
bei den ersten Vemuchen, die mir zeigen sollten, ob die 
organischen Substanzen bei meiner Methode einen Fehler 
Yeranlassten, diejenigen Substanzen angewendet habe, 
welche die Resultate am wenigten Sndern, und indem ich 
zu schnell von den angewendeten auf alle organische Sub- 
stanzen schloss, hielt ich die Ausnahme Nr die Regel; ich 
nahm an, dass die organischen Substanzen keinen merk- 
lichen Einfluss auf die Genauigkeit der Methode ausiibten, 
und behandelte zur Bestimmung des Salpetersiiuregehaltes 
sehr vieler Tabaksorten nicht einen Extract, sondern die 
fein gepulverten Blltter selbst. Ale ich meinen Irrthum 
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erkannte, habe ich den ganzen zweiten Theil dieser Arbeit 
wiederholt, der demnach urn so mehr Vertrauen verdient. 
Ich habe es nicht fir rathsam gehalten, auch meine Tabak- 
analysen zu widerholen, und zwar hatte ich folgende 
Griinde : 

Ich fand durch Analysen, die zur Vergleichung vor- 
genommen wurden, dass , wenn unmittelbar mit den Blat- 
tern operirt worden war, der Fehler, den der Ueberschuss 
an orgsnischen Substanzen herbeigefiihrt hatte, nie das 
Zehntel der wirklich vorhandenen Salpetersaure iiberstieg. 
Ein solcher Fehler start, wenngleich er betrachtlich' ist, 
die aus meinen Analysen abgcleiteten Schliisse nicht. Ich 
habe nachgewiesen, dass der Salpetersauregehalt in per- 
schiedenen Proben derselben Tabaksorte, die auf gleiche 
Weise in benachbarten Orten bereitet waren, schwankt, 
dass also die Natur des Bodens einen bedeutenden Einfluss 
auf den Gehalt der Tabaksorten an salpetersauren Salzen 
:rusiibt. Es ist jedoch von wenig Interesse, die Salpeter- 
saure mit ausserster Genauigkeit zu bestimmen, so lange 
nicht Analysen der Bodenarten, in denen die Tabake ge- 
wachsen, ausgefuhrt worden sind. 

In folgendef Tabelle sind die Resultate meiner Ann- 
lysen angegebea, und zwar sind die Procente a d  den in 
G 8 y - L u sa ac's Wasserbad getrockneten Tabak bezogen. 

Unter ausgeripptem Blatt verstehe ich das Tabakblatt, 
dem die Hauptrippe, nicht aber die seitwarts gehenden 
Nerven genommen sind. 

Franzdsische Ta6ake. 
Salpetersaure. 

Nora Ausgeripptes Blatt -1,49 p. C. 
5,m 

Ausger. B1. Pas de calais {mppe 1,74 
5.99 
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Salpetersiiure. 
[Ausgeripptes Blatt 0,W p. C. 

Lot-et-Garonne\R. 1PPe 1,!!8 

Tabake von Algier. 
Atgier. Colon. Ausger. B1. 0,74 

(PTOVi?lZ Algier). {Rippe 6,lO 

(Provmz dlgier). {Rippe 1,04 
AZgier. Arab. Ausger. B1. o,1e 

Ilolla?ttl 
Ungarn 

(Szegedih) 
U%gnnb 

(Debrecziw) 

Mazedonien 

Mary l a d  

Kmt trcky 

Hauana 

Brusilien 

Paraguay 

Java 

Ewopilische Tabuke. 

Ausger. B1. 2,oo 
5,12 

Ausger. B1. 0,39 
IRippe 3,11 
Ausger. B1. 0,02 

0,43 
Ausger. B1. 0,02 

IRippe 0,25 

Tabake. 

0,w 
074 

Ausger. B1. 0$7 
{Rippe 5,67 
Ausger. B1. 0,14 

0,72 
Ausger. B1. 0,w 

1980 
Ausger. B1. 1 4 8 0  

4¶70 
0,02 
415 

Ausger. B1. 

Es iiberrascht, daos der Gehalt der Rippen an Salpe- 
tersaure den der BlHtter oft so bedeutend ubersteigt. Einige 
Rippen enthalten gegen 6 p. C. Salpetersaure, dem ent- 
sprechen 11 p. C. Salpeter. Niihert man einem Haufchen 
von Pulver dieser Rippen ein angcziindetes Streichholzchen, 
80 schreitet die Verbrennung freiwillig nach und nach vor- 
w5rtq und man' beobachtet das rasche Abbrennen, welches 
den stark salpeterisirten Substanzen eigenthiimlich ist. 
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Ausserdem sieht man, wie schwankend der Salpeter- 
siiuregehalt der verschiedenen Tabaksorten ist ; die aus- 
sersten Grenzen sind fur die ausgerippten Blatter 0,02 und 
2,OO p. C. ;  fur die Rippen 0,15 und 6,10 p. C. Zwischen 
Clem Salpetersiiuregehalt und den physikalischen bder che- 
mischen Eigenschaften des Tabaks habe ich keine Bezie- 
hung nachweisen kijnnen ; auch besteht kein Verhaltniss 
zwischen der Menge der salpetersauren Salze und der Ver- 
brennbarkeit des Tabaks. Der Kentucky - Tabak brennt 
ziemlich schlecht und ist reich an salpetersauren Salzen. 
Die Tabake von Java, Brasilien und Maryland brennen 
gut und sind arm an Nitraten; der ungarische Tabak ent- 
halt deren nicht vie1 und brennt ausgezeichnet. 

Sehr interessant wurde ein Vergleich der Tabake und 
der Bodenarten, auf denen sie gebaut wurden, hinsichtlich 
ihres Gehaltes an Nitraten sein. 

Die ungleiche Vertheilung der salpetersauren Salze 
tritt nicht nur hervor, wenn man die Rippen mit den Blat- 
tern vergleicht, sondern auch, wenn man die verschiedenen 
Theile einer Rippe oder eines ausgerippten Blattes unter 
sich vergleicht. 

Fur einige schone Blatter des L&-Tabaks habe ich die 
in den verschiedenen Theilen der Rippen, Blatter und 
Nerven enthaltenen Mengen Salpetersaure bestimmt. 

Die Rippen, welche ungefahr wie Fig. 4. zeigt in drei 
Partien getheilt waren, gaben folgende Resultate : 

’ 

9, ,, 2. 3,30 ,, 
1, 3. 1935 99 9,  

Partien No. 1. &So p. C. 

Die Salpetersaure vermindert sich also da, wo das 
Blatt dunner wird. Dass die Partien No. 1. einen geringern 
Gehalt an Salpetersaure a15 die Partien No. 2. haben, riihrt 
daher, dass sie ausser einem Theile der Rippe das Ge- 
webe (caboche) enthalten, welches die Rippe mit dem Stiel 
verbindet. 

Die Blatter wurden in zwei Partien getheilt, wie eben- 
falls aus Fig. 6. zu ersehen ist; sie gaben folgende Re- 
sultate: 
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Partie No. 1. 0,43 p. C. Salpetersiure. 
1, ), 2. 0:a 9% 1 

Der Gehalt an Salpetersaure scheint also in den von 
der Rippe entfernteren Theilen des Blattes abzunehmen. 

Die Seitennerven besitzen dieselbe physikalische Be- 
schaffenheit als die Hauptrippe ; man sollte also annehmen, 
dass sie ebenfalls reicher an Salpetersaure waren, als das 
eigentliche Blatt, doch beweist der Versuch das Gegentheil. 

Nerven 
Blatter, frei von Rippen und Nerven 

Noch habe ich untersucht, ob der Hauptsitz der Ni- 
trate in einer Rippe sich in dem Gefassbiindel, oder in 
dem Gewebe, das dieses umgiebt, befindet. Beide ent- 
hielten fast aleich viel. v 

Gefasse XG7 ] Salpetersiure. Umliegendes Gewebe 3,W 
Bekanntlich hat der zur Schnupftabakfabrikation be- 

stimmte Tahak zwei Gihrungen zu bestehen, die eine in 
Masse, die andere in Behaltern ; beide zusammen dauern 
ungefahr 18 Monate. Wahrend derselben bleibt der Gehalt 
an Salpetersaure unverindert. Dies ist um so merkwiir- 
diger, da sich bei der fauligen Gahrung die salpetersauren 
Salze sehr schnell zersetzen. Ich hoffe hieruber spiter 
noch einige Beobachtungen mittheilen zu konnen. 

Die verschiedenen Mengen Siiure, die ich in Tabaken, 
bei welchen die Giihrung versehieden weit vorgeschritten 
war, gefunden habe, sind folgende: 

Tabak in Massen (Mittel aus ver- 

Erstes Einbringen in die Behiilter 0,73 
Erste Umfullung 470 
Zweite ,, 0,72 
Dritte ,, 472 

schiedenen Proben ders. Masse) 0,74p. C. im getr0ckn.T. 

Diese Zahlen beweisen hinlhglich, dasa die salpeter- 
sauren S h e  wahrend der Gahrung des Tabaks der Zer- 
setzung widerstehen. 
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