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es kommen hier auf 5 Atom Basis gleichfalls 1 At. MoOs;
ich mdchte jedoch die Formel

(3CuAd,MoO; + 21H0) + (4Cu0, MoO; + 4HO)
vorziehen*),

Versetzt man eine Lésung von molybdinsaurem Natron
mit Kupfervitriol, dann mit Ammoniak, dann mit Alkohol,
so fallt ein krystallinisches, viel dunkleres Pulver nieder,
das sich jedoch wie das vorhergehende verhilt, aber auch
Schwefelsiure enthilt. Es gab bei der Analyse

Cu0 33
MoO; 7
HAd 14

(HAQ, HO,S0,) 27
und giebt anniherungsweise
(7Cu0,2Mo004,3HAd, 25HO) - 5(2Cu0, 80,4, 5HAd, YHO). .

Das erste Glied ist das vorhergehende molybdinsaure
Kupferoxyd- Ammoniak, das zweite die Verbindung 2Cu0S0,
4+ D5HAJ, bisher nur in wasser{reiem Zustande und in Auf-
16sung bekannt. Indessen ist eher anzunehmen, dass das
Ganze ein Gemenge beider Verbindungen ist.

LI
Bestimmung der Salpetersiure auf maass-
analytischem Wege.

Von
Carl Daniel Braun.

Pelouze wandte zuerst die Einwirkung freier Salpeter-
siure auf Eisenoxydulsalze zur Bestimmung dieser Siure
an (Anm, d. Chem. u. Pharm. LXIV, 400). Wie bekannt,
verfahrt man dabei auf die Weise, dass man eine abge-

*y Aus demselben Grunde, aus welchem ich die Kobalt-Ammo-
niakverbindungen z. B.: Co30;, 4NHy, 2NO;, 4HO als CozAd;NOy
HAJHO, NOs, 6HO schreibe.
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wogene Menge Kisen in eine Oxydulsalzlosung verwandelt
und alsdann das salpetersaure Salz darauf einwirken lésst.
Das in der Losung noch nicht in Oxyd iberfiihrte Eisen.
misst man darauf mit einer titrirten Lésung von iberman-
gansaurem Kali. Die hierdurch gefundene Menge Eisen
subtrahirt man von der angewandten und die Differenz
reprisentirt alsdann den durch Salpetersiure in Oxyd Uber-
fiihrten Theil des Eisens. Da 6Fe = NO; entsprechen, so
erfihrt man durch einfache Rechnung die Menge Salpeter-
siure,

Abelund Bloxam (dies. Journ. LXIX, 262), Fr. Mohr
{Lehrb. der Titrirmethode, I, p. 216), Fresenius (Quan-
titat. Analyse, Aufl. 4. 1858. p. 366) finden diese Art der
Salpetersiurebestimmung nicht genau, indem das dabei
auftretende Stickoxydgas, wegen seiner leichten Aufnahme
von Sauerstoff, storend einwirkt. Ist dasselbe nicht villig
ausgetrieben, so wirkt es neben Eisenoxydul auch redu-
cirend auf Gbermangansaures Kali ein und man findet
daher zu wenig Salpetersiiure.

Die Methode nun, die ich zur Bestimmung der Sal-
petersiiure und vorziiglich fiir die salpetersauren Alkali-
salze gebrauche, beruht wie die Pelouze’sche auf der
oxydirenden Wirkung der Salpetersiure auf Eisenoxydul-
salze. Hier wird jedoch die durch Salpetersiiure oxydirte
Menge Eisen gemessen und die Eigenschaft des Eisen-
chlorids durch Jodkalium in Eisenchloriir reducirt zu wer-
den, wobei gleichzeitig Jod isolirt wird, henutzt, um aus
der ausgeschiedenen Jodmenge das Eisen und somit auch
die Salpetersiure zu bhestimmen. Fr. Mohr hat bekannt-
lich auf dieses von Duflos beobachtete Verhalten des
Eisenchlorids zu Jodkalium eine schdéne Bestimmung des
Eisens gegriindet (Zeitschrift f. Chem. u. Pharm. III. Jahrg.
pag. 7).

Zur Bestimmung des in Freiheit gesetzten Jods be-
nutze ich, wie es Schwarz schon vor Jahren gethan
(Anleitung zur Maassanalyse, 2. Aufl. 1833. p. 117) und
seitdem vielfach bhenutzt wird: das unterschwetligsaure
Natron. Gewiss ein Ausserst schitzbarer Kdorper fir die
Bestimmung des freien Jods! In Bezug auf die damit zu
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erlangende Genauigkeit léisst es nichts zu wiinschen tbrig
(vergl. Fr. Mohr, Lehrb. der Titrirmethode. L p. 389).
Von Maassflissigkeiten hat man daher keine anderen
nothig als ecben die des unterschwefligsauren Natrons. Be-
trachten wir nun zuerst die:

Titrirung der unterschwefligsauren Natronlésung.

Eine Normallésung von Na0S,0, kann man sich
wohl durch Auflésen von 248 Grm. des krystallisirten
reinen Salzes in 1000 C.C. Wasser bereiten. 100 C.C. dieser
Losung entsprechen alsdann [da 2(Na0S;0, 4 5HO)+J
==Na08,0; 4+ NaJ+ 10HO0] 1,2688 Grm. Jod oder =0,18 Grm.
wasserfreier Salpetersiiure; oder 1 C.C. = 0,012688 Grm.
Jod = 00018 NO; (vergl. weiter unten).

Um jedoch ganz sicher zu gehen, bereitete ich mir
eine empirische Ld{sung von unterschwefligsaurem Natron,
und zwar auf die Weise, dass ich eine genau abgewogene
Menge Eisen zu Chlorid l6ste, Jodkalium hinzubrachte
und auf die ausgeschiedene Jodmenge die Ldésung titrirte:
Die Einzelnheiten dieser Titrirung sind folgende:

0,5 Grm. blanker Clavierdraht wurde in Salzsiure
unter Zusatz von etwas chlorsaurem Kali in Chlorid ver-
wandelt. Es ist hierbei natirlich durchaus néthig, dass
alles nicht oxydirende iberschiissige Chlor durch Kochen
entfernt wird. Der Geruch und ein feuchtes Streifchen
von Jodkaliumstirkepapier (das nicht mehr gebliut werden
darf) lassen die Abwesenheit des Chlors leicht erkennen, —
Die erhaltene Eisenchloridlosung wurde auf } Liter ==
250 C.C. verdiinnt. 25 C.C. pipettirt und mit Jodkalivm-
16sung versetzt, Die Ausscheidung des Jods erfolgt schon
in der Kilte, eine missige Erhitzung auf dem Wasserbade
ist zur vollstindigen Reduction des Eisenchlorids jedoch
erforderlich. Zu der erkalteten Lésung, die mit etwas
Stirkekleister versetzt war, wurde jetzt tropfenweise von einer
unterschwefligsaurem Natronlésung gegeben, die 12—13 Gr.
des Salzes in 500 C.C. enthielt. Ich wiederholte diesen
Versuch vier Mal und mit verschiedenen Mengen Eisen-
16sung. Dabei wurden verbraucht:
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Auf 25 C.C. der Eisenlésung und der entsprechenden
Menge KJ 9,15 C.C.

Auf 25 C.C. der Eisenlésung und der entsprechenden
Menge KJ 9,35 C.C.

Auf 50 C.C. der Eisenlosung und der entsprechenden
Menge 18,60 C.C.

Auf 50 C.C. der Eisenlésung und der entsprechenden
Menge KJ 18,635 C.C.

Auf 100 C.C. der Eisenlésung und der entsprechenden
Menge KJ 37,30 C.C.

Im Mittel auf 50 C.C. der Eisenchloridlésung, worin
0,1 Grm. Fe enthalten sind, = 18,62 C.C, Na0S,0,15sung.
Da jedoch der Clavierdraht kein chemisch reines Eisen
ist, sondern 0,3 p.C. fremde Bestandtheile wie Kohlenstoff
u. 8. w. durchschnittlich enthilt, so wurde zur Erlangung
moglichster Genauigkeit 0,1 noch mit 0987 multiplicirt
(vergl. Fresenius, quantitative Analyse, 4. Aufl, p. 211).
18,62 C.C. dieser unterschwefligsauren Natronlésung repri-
sentiren daher 00997 Grm. Eisen. Nach der Formel
6FeCl+ 3HCL+ NO;=3Fe,Cl; +3H0 +NO, sind aber je
6Fe dquivalent NOs oder 1 Aeq. Fe = ¢ Aeq. Salpeter-
siureanhydrid ; mithin reprisentiren 18,62 C.C. der NaOS,0,-
16sung = 0,03205 NO; oder 1 C.C. = 0,001722 Grm. NO;.
Nach Feststellung der unterschwefligsauren Natronlésung
bestimmte ich die Salpetersiure und zwar im Kalisalpeter.
Es wurde eine Eisenchloriirlésung bereitet, der abgewo-
gene Salpeter hinzugegeben, das Stickoxyd weggekocht,
durch Jodkalilum das gebildete Eisenchlorid reducirt und
das ausgeschiedene Jod mit unterschwefligsaurem Natron
weggenommen. Statt 100 p.C., die ich hitte finden sollen,
gab die Bestimmung 101,5. Die Methode hitte demnach
vor der von Pelouze keinen Vorzug., Wihrend diese zu
niedrige Resultate giebt, lieferte jene zu hohe. Ilier
musste also auch wieder ein stérendes Agens vorhanden
sein und in der That, das noch nicht véllig ausgetriebene
Stickoxyd hatte Jod isolirt; es ist diess ja eine bekannte
Eigenschaft des Gases.

In den weiteren Versuchen nun, bediente ich mich
mit gutem Erfolg des folgenden Verfahrens:
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036 Grm. Clavierdraht wurde in concentrirter im
Ueberschusse zugesetzter Salzsiure, unter Zusatz von zwei-
fach-kohlensaurem Natron zur raschen Austreibung der
Luft, in einem langhalsizen Kolben gelést. Der Kolben
wurde mit einem Kork, worin ein rechtwinklig geboge-
nes Rohrchen eingepasst, verschlossen. Nach gebildetem
Eisenchloriir wurden 0,2 Grm. chemisch reines bei 100°
getrocknetes salpetersaures Kali hinzugegeben und ein
neuer Kork eingepasst, in welchem zwei Réhrchen luft-
dicht eingedreht waren. Die eine rechtwinklig gebogen
{die Gasleitungsréhre) wurde mit einem Liebig’schen
Kugelapparat, worin etwas Wasser zum Abschluss der
Luft, in Verbindung gesetzt. Die zweite Uférmig gebogene
geht bis auf das Niveau der Flissigkeit im Kolben. Der
ausserhalb des Kolbens aufwiirts steigende Theil der Réhre
hat eine angeblasene Kugel, die in ein Réhrchen endet,
welches mit Kautschukschlauch und Quetschhahn ver-
schlossen wird. (Statt dieser Réhre kann man sich wohl
auch einer Pipette bedienen) Die Kugel von 30—40 C.C.
Capacitit wird mit einer gesittigten Lésung von doppelt-
kohlensaurem Natron gefillt und gleich beim Beginne der
Erhitzung einige C.C. in den Kolben hinabhgeblasen. Der
Quetschhahn wird jetzt wieder geschlossen, und nachdem
alles Stickoxyd entwichen, die Flissigkeit die braungelbe
Farbe des Eisenchlorids angenommen, noch einige weitere
C.C. des Na0,2C0, hinzufliessen lassen. Nachdem der Appa-
rat erkaltet und die Atmosphire des Kolbens auf Jod-
kaliumstérkepapier nicht mehr reagirt, wird das Jodkalium
hinzugesetzt und im Wasserbade missig erwirmt, alsdann
nach Zusatz von 1—2 C.C. Stirkeldsung das Jod mit
unterschwefligsaurem Natron weggenommen.

Ich verbrauchte fir 0,2 Grm. KONO; = 6225 C.C.
unterschwefligsaures Natron. In den angewandten 0,2 Grm.
KONO; sind somit 6225 ><0,001722 = 01072 Grm. NO;
enthalten. Der Berechnung nach miissten es (1067 sein.
Bei einem zweiten Versuche verbrauchte ich auf dieselbe
Quantitiit Salpeter 613 CC., welche einen Gehalt von
01039 Grm. NOgs zeigen. Nimmt man aus beiden Ver-
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suchen das Mittel, so erhilt man 0,1065, eine Zahl, die
mit 0,1067 fast ganz stimmt.

Folgende Tabelle zeigt nun die Resultate aus fiinf
Versuchen.

w
1] 7:" 2 < b v .
o= 28¢5z Dicin der abgewo- Der Gehalt des
e 3R w Og s v Jali
S8R 2 g@»” T2 genen Menge KONO; salpeters. Kalis
E:S‘ o % R'S5OQE S enthaltene Salpeter- in Procenten
[~ ) anr {
£y gp =] sdure. ausgedrickt.
ey v
Bei 1000
getrockn. Berechnet. Gefunden. Berechnet. Gefunden.,
Grm.

02 61,50 0,1067 0,1059 53,36 52,95
02 62,00 0,1067 0,1068 53,36 53,40
0,2 62,10 0,1067 0,1069 53,36 93,45
0.2 62,20 0,1067 0,1071 53,36 53,55
0,2 62,25 0,1067 01072 53,36 53,60

Im Mittel 0,1068  Im Mittel 53,39

Die Methode Iliefert somit sehr befriedigende Resul-
tate. Bei der Ansfihrung derselben mache ich, um mdég-
lichst genaue Resultate zu erzielen, auf folgende Punkte
noch hesonders aufmerksam:

1) Genaue Feststellung der unterschwefligsauren Na-
tronfliissigkeit. Dieselbe wird am sichersten auf angege-
bene Weise auf Salpetersiiure titrirt. — Bei dem Titriren
des Jods mit unterschwefligsaurem Natron habe ich fiir
zweckmissig gefunden erst dann Starkeldsung hinzu zu
setzen, wenn der grosste Theil des Jods bereits geldst
ist, d. i, wenn die Lésung nur noch eine dunkelweingelbe
Farbe zeigt. Fiigte ich gleich anfangs Stirkeldsung hinzuy,
so wurde das Amylum so intensiv gefirbt oder vielmehr
es hildete sich so viel Jodamylum, dass dasselbe etwas
schwierig von dem unterschwelligsauren Natron zersetzt
wurde. Iech verbrauchte wenigstens immer 0,5—1 C.C.
mehr als auf die vorige Weise.

2) Das Jodkalium muss ein reines sein, frei von jod-
saurem Kali. Seine Ldsung darf auf Zusatz von reiner
Salzsdure und Stirkeldsung keine Jodreaction zeigen.

3) Die Eisenlésung muss einige Zeit lang erhitzt
werden, nach Zusgatz des salpetersauren Salzes; anfangs
missig im Wasserbade, gegen das Ende einige Minuten
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lang stirker und zwar unter Anwendung des angegebenen
Apparates. Statt sich Clavierdraht abzuwiegen kann man
bequemer eine abgewogene Menge des Mohr’schen Eisen-
ammoniumvitriols (FeO, NH,02S80; -} 6HO) anwenden.
0,7 Grm. desselben entsprechen 0,1 Grm. Fe. Man wiegt
sich jedoch nur so viel ab oder ein wenig mehr, als die
Salpetersiure des Salpeters, wenn letzterer chemisch rein
wire, Eisenoxydul in Oxyd {berfithren wiirde. Ferner An-
wendung von concentrirter Salzsiure im Ueberschuss, da
diese ja auch etwas zweifach-kohlensaures Natron zu zer-
setzen hat, Um zu wissen wie viel Jodkalium man fiir
die ahgewogene Menge des salpetersauren Salzes néthig
hat, kann man nach der Formel
3Fe,Cly + 4HCL+ MONO; = 3FesCl; -+ MCl -+ 41O + NO,
bestimmen. 6 Aeq. Fe sind in diesem Falle gleichwerthig
mit 1 Aeq. MONO; und nach der Formel
3Fe,Cly+ 3KJ =3Fe,Cly + 3KCL +3J

auch mit 3KJ. Somit sind also auch auf 1 Aeq. MONO;
= 3 Aeq. KJ anzuwenden.

Folgende kleine Tabelle zeigt die fiir 0,1 —05 Grm.
Kali- oder Natronsalpeter néthige Menge Jodkalium.

Kalisalpeter 01 0,2 0.3 0,4 0,5

Jodkalium 045 090 135 170 225
Natronsalpeter 0,084 0168 0,252 0336 0420

Natronsalpeter 0,1 0,2 03 0.4 0,5

Jodkalium 059 118 177 236 295

Kalisalpeter 0119 0,238 0357 0476 0595

Man giebt das Jodkalium in wenig Wasser gelost zu
dem Eisenchlorid oder man 16st sich 45 Grm. KJ in 500 C.C.
Wasser, Fir je 0,1 Grm. KONO; hat man alsdann 5 C.C.
dieser Losung hinzuzufigen oder fir 0,1 Grm. (= 0,119
KONO;) NaONO; circa 7 C.C.

Bei aufmerksamen, sorgfiltigen Arbeiten erhilt man,
wie die Versuche zeigen, recht hefriedigende Resultate.
Das unterschwefligsaure Natron ist jetzt so leicht rein und
billig im Handel 2zu beziehen, und die Bestindigkeit
seiner Losung von Mohr constatirt (Lehrbuch der Titrir-
methode, I, p. 383).





