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

(SCuhd, Moos + 21130) + (4Cu0, M o o B  + 4HO) 
vorziehen *). 

Versetzt man eine Losung von molybdansaurem Natron 
mit Kupfervitriol, dann mit Ammoniak, dnnn mit Alkohol, 
so Wllt ein krystallinisches, vie1 dunkleres Pulver nieder, 
das sich jedoch wie das vorhergehende verhalt, aber auch 
Schwefelsaure enthalt. 

CUO 33 
lLloOs 7 
HAd 14 

Es gab bei der Analyse 

(HAd, HO, SO,) 27 
und giebt anniiherungsweise 

(7Cu0, %Moo3, 3HA4d, 25HO) 5(2CuO, SO3, SHAd,YHO). 
Das erste Glied ist das vorhergehende molybdansaure 

Kupf'eroxycl- Ammoniak, das zweite die Verbindung 2CuOS03 
+5HAd, bisher nur in wasserfreiem Zustande und in Auf- 
losung bekannt. Indessen ist eher anzunehmen, dass daa 
Ganze ein Gemenge beider Verbindungen ist. 

LIII. 
Bestimmung der Salpetersaure auf maass- 

analytischem Wege. 
Von 

Carl Daniel Braun. 

P e l  o u  z e  wandte zuerst  die Einwirkung freier Salpeter- 
saure auf Eisenoxydulsalze zur Gestimmung dieser Saure 
an (Ann. d. Chem. u. Pharm. LXTV, 400). Wie bekannt, 
verfahrt man dsbei auf die Weise, dass man eine abge- 

*) Aus demselbcn Grunde, &us welchem ich die Kobalt-Ammo- 
niakverbindung-cn z. B.: Co,Ol, 4NH3,  ZNOj, 4 H 0  als CoaAdiNOs 
HAdFIO, NOs, 6HO schreibe. 
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wogene Menge Eisen in eine Oxydulsalzlijsung verwandelt 
und alsdann das salpetersaure Salz darauf einwirken ILsst. 
Das in der Losung noch nicht in Oxyd uberfuhrte Eisen 
misst man darauf mit einer titrirten Losung vofi uberman- 
gansaurem Kali. Die hierdurch gefundene Menge Eisen 
subtrahirt man von der angewandten und die Differenz 
repriisentirt alsdann den durch Salpetersiiure in Oxyd ulser- 
fuhrten Theil dt:s Eisens. Da 6Fe  = NOs entsprechen, so 
erfahrt man durch einfache Rechnung die Menge Salpeter- 
siiure. 

A b e 1 und U 1 o x  a In (dies. Journ. LXIX, 262), F r. M o h  r 
(Lehrb. der Titrirmethode, I, p. 216), F 1‘ e Y e n i u s (Quan- 
titat. Analyse, hufl. 4. 18%. p. 366) finden iliese Art der 
Salpetersaurebestimmung nicht gcnau, indem das dsbei 
auftretende Stickoxydgas, wegen seiner leichten Aufnahme 
von Sauerstoff, storend einwirkt. 1st dasselbe nicht vijllig 
ausgetrieben, SO wirkt es  nehcn Eisenoxydul auch redu- 
cirend auf ubermangansaures Kali f i n  und man f n d e t  
daher zu wenig Salpetersiiure. 

Die Methode n u n ,  die ich zur Bestimmung dcr Sal- 
peterssure und vorxuglicli fur die salpetersanren Aikali- 
salze gebrauche, beruht wie die P e l o u z e ’ s c h e  auf der  
oxydirenden R i rkung  der Salpetersiiure auf Eisenoxydul- 
salze. I l ier  wird jedoch die durch S$pcterslure oxydirte 
Menge Eisen gemessen und die Eigenschaft des Eiseii- 
chlorids durch Jodkalium in Eisenchloriir reducirt zu wer- 
den, wobei gleichzeitig Jod  ifiolirt wird , beiiutzt, um ails 
der ausgeschiedenen Jodmcuge das Eisen und somit auch 
die Salpetersaure xu bestimmen. Fr. M o h r  hat  belrannt- 
lich auf dieses \oil D u f l o s  beobachtete Verhslteii des 
Eisenchlorids zu Jodkalium eine schone Bestiminung des 
Eisens gegrundet (Zeitschrift f. Chem. u. Pharm. 111. Jahrg.  

Zur Bevtimmung des in Freiheit gesetzten Jods be- 
nutze ich, wie es S c h w a r z  schon vor Jahren gethan 
(Anleitung zur nlaassanalyse, 2. A ~ i f l .  18.53. p. 137) und 
seitdem vielfach henutzl wird : das unterschwetligsaure 
Natron. Gewiss eiu Susserst schktxharer Korper fur die 
Bestimmung des freien Jodu! In Ile/,ug auf die damit zu 

P W .  7). 
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erlangende Gennuigkeit 16sst es  nichts xu  wunschen ubrig 
(vergl. Fr. M o h r ,  Lehrh. der Titrirmthode. I. p. 385). 
Von Maassfliissigkeiten hat man daher keine anderen 
nothig als eben die des unterschwefligsauren Natrons. Be- 
trachten wir nun zuerst die: 

Tztrirwig der Iinterschwefligsaurea Natronlbsung. 

Eine Normallosung von NaOSzOz kann man sich 
wohl durch Auflosen von 24,s Grm. des krystallisirten 
reinen Salzes in 1000 C.C. Wasser bereiten. 100 C.C. dieser 
Losung entsprechen alsdann [da 2(NaOSzOz + 5HO) + J 
= NaOS405 + NaJ + 10H0] 1,2688 Grm. Jod oder = 0,18 Grm. 
wasserfreier Salpetersaure ; oder 1 C.C. = 0,012688 Grm. 
Jod = 0,0018 NO5 (vergl. weiter unten). 

Um jedoch gain sicher zu gehen, bereitete ich mir 
eine empirische Losung von unterschwefligsaurem Natron, 
und zwnr auf die Weise, dass ich eine genau abgewogene 
Menge Eisen zu Chlorid loste,  Jodkalium hinzubrachte 
und auf die ausgeschiedene Jodmenge die Losung titrirte. 
Die Einzelnheiten dieser Titrirung sind folgende: 

0,5 Grm. blanker Clavierdraht wurde in Salzsaure 
unter Zusatz von etwas chlorsaurem Kali in Chlorid ver- 
wandelt. Es ist hierbei naturlich durchnus nothig, dass 
alles nicht oxydirende uberschiissige Chlor durch Kochen 
entfernt wird. Der Geruch und ein feuchtes Streifchen 
von Jodkaliumstarkepapier (das nicht mehr gehlaut werden 
darf) lassen die Abwesenheit des Chlors leicht erkennen. - 
Die erhaltene Eisenchloridlosung wurde auf Liter = 
250 C.C. verdunnt. 25 C.C. pipettirt und mit Jodkalium- 
losung versetzt. Die Ausscheidung des Jods erfolgt schon 
in der Kalte, eine massige Erhitzung auf dem Wasserbade 
ist zur vollstandigen Reduction des Eisenchlorids jedoch 
erforderlich. Zu der erkalteten Losung, die mit etwas 
St4rkekleister versetzt war, wurde jetzt tropfenweise von einer 
unterschwefligsaurem Natronlosung gegeben, die 12-13 Gr. 
des Salzes in 500 C.C. enthielt. Ich wiederholte ~ diesen 
Versuch vier Ma1 und mit verschiedenen Mengen Eisen- 
losung. Dabei wurden verbraucht : 
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Auf 25 C.C. der Eisenlosung und der entsprechenden 
Menge XJ 9,15 C.C. 

Auf 25 C.C. der Eisenlosung und der entsprechenden 
Menge K J  9,35 C.C. 

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

Auf 50 C.C. der Eisenlosung und der entsprechenden 
Menge K J  18,65 C.C. 

Auf 100 C.C. tler Eisenlosung und der entsprechenden 
Menge K J  37,30 C.C. 

Im Mittel auf' 50 C.C. der Eisenchloridlosung, woriri 
0,1 Grm. Fe enthalten sind, = 18,62 CC,  NaOS20210sung-. 
Da jedoch der Clavierdraht kein chemisch reines Eisen 
ist, sondern 0,3 p.C. fremde Bestandtheile wie IiohlenstoR 
u. 6. w. durchschnittlich enthiilt, so wurde zur Erlangung 
moglichster Genauigkeit 0,1 noch mit 0,987 multiplicirt 
(vergl. F r e  s e n  i u  6, quantitative Analyse, 4. Rufl , p. 211). 
18,62 C.C. dieser unterschwefligsauren Natronlosung reprj-  
sentiren daher 0,0997 Grm. Eisen. Nach der Formel 
6FeC1+ 3HC1+ NO5 = 3Fe2C1, f 3110 +NO2 sind aber j e  
6Fe ayuivalent NOs oder 1 Aeq. F e  = 4 Aeq. Salpeter- 
saureanhydrid ; mithin reprhentiren 18,62 C.C. der NsOS202- 
losung = 0,03205 NO5 oder 1 C.C. = 0,001722 Grm. NO5. 
Nach Feststellung der unterschwefligsauren Natronlosung 
bestimmte ich die Salpetersiiure und %war im Kalisalpeter. 
Es wurde eine Eisenchlorurlosung bereitet, der abgewo- 
gene Salpeter hinzugegeben , das Stickoxyd weggekocht, 
durch Jodkalium das gebildete Eisenchlorid reducirt und 
das ausgeschiedene Jod mit unterschwefligsaurem Natron 
weggenommen. Stntt 200 p.C., die ich hatte finden sollen, 
gab die Bestimmung 101,5. Die Methode hatte demnach 
vor der von P e l o u z e  keinen Vorzug. Wahrend diese zu 
niedrige Resultate giebt, lieferte jene zu hohe. I l ier  
musste also aucb wieder ein storendes hgens  vorhanden 
sein und in der That, das  noch riicht vollig ausgetriehene 
Stickoxyd hatte Jod isolirt; es  ist diess j a  eine bekannte 
Eigenschaft des Gases. 

In den weiteren Versuchen nun,  bediente ich mich 
mit gutem Erfolg des folgenden Verfahrens : 
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0,36 Grm. Clavierdraht wurde in concentrirter im 
Ueberschusse zugesetzter Salzsaure, unter Zusatz von zwei- 
fach-kohlensaurem Natron zur raschen hustreibung der 
Luft, in einem langhslsigen Kolben gelost. Der Icolben 
wurde mit einern Kork, worin ein rechtwinklig geboge- 
nes Riihrchen eingepasst, verschlossen. Nach gebildetem 
Eisenchlorur wurden 0,2 Grm. chemisch reines bei looo 
getrocknetes salpetersaures Iiali hinzugegeben und ein 
neuer Kork eingepasst, in welchem zwei Rohrchen luft- 
dicht eingedreht waren. Die eine rechtwinklig gebogen 
(die Gasleitungsrohre) wurde mit einern L i e b i g’schen 
Kugelapparat, worin etwas Wasser zum Abschluss der 
Luft, in Verbindung gesetzt. Die zweite Uformig gebogene 
geht bis  auf das Niveau der Flussigkeit im Kolben. Der 
ausserhalb des Kolbens aufw5rts steigende Theil der Rohre 
hat eine angeblasene Kugel, die in ein Rohrchen endet, 
welches niit Kautschukschlauch und Quetschhahn ver- 
schlossen kird.  (Statt dieser Rohre kann man sich wohl 
auch einer Pipette bedienen.) Die Kugel von 30-40 C.C. 
Capacitat wird mit einer gesattigten Losung von doppelt- 
kohlensaurem Natron gefullt und gleich beim Beginne der 
Erhitzung einige C.C. in den Kolben hinabgeblasen. Der 
Quetschhahn wird jetzt wieder geschlossen , und nachdem 
alles Stickoxyd entwichen, die Flussigkeit die braungelbe 
Farbe des Eisenchlorids angenommen, noch einige weitere 
C.C. des NaO, 2 C 0 2  hinzufliessen lnssen. Nnchdem der Appa- 
rat erkaltet und die Atmosphare des Kolbens auf Jod- 
kaliuinstiirkepapier nicht mehr rcagirt, wird das Jodkalium 
hinzugesetzt und im Wasserbade massig erwarmt, alsdann 
nach Zusatz von 1 - 2  C.C. Starkelosung das Jod mit 
unterschwefligsaurem Nntron weggenommen. 

Ich verbrauchte fur 0,2 Grm. KONO, = 62,25 C.C. 
unterschwefligsaures Natron. In den angewandten 0,2 Grm. 
KONO, sind somit 62,25 x 0,001722 = 0,1072 Grm. NO, 
enthalten. Der Berechnung nach mussten es  0,1067 sein. 
Bei einem zweiten Versuche verbrauchte ich auf dieselbe 
Quantitiit Galpeter 61,5 CC., welche einen Gehalt von 
0,1059 Grm. NO5 zeigen. Nimmt man aus beiden Ver- 
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suchen das Mittel, so erhiilt man 0,1065, eine Zahl,  die 
niit 0,1067 fast ganz stimmt. 

Folgende Tabelle zeigt nun die Resultate aus  funf 
Versuchen. 

F e  2 Dic in der xbgcwo- Der Gehalt des R % $ 4 ,  g g % N  ~ gcncn Menge K O N 0 5  snlpcters. Iialis Egcm 4 F. a 2 9. enthnltenc Salpeter- in I’racentcn 
s8urc. ausg edr u c k t. 

Bci 1000 
qetrockn. Berechnet. Gefundcn. Berechnct. Gcfunden. 

? I n $  , ?2 

61,50 0,1067 0,1059 5336 52,05 

62,W 0,1067 0,107 1 53,36 5335 
62,%5 0,1067 0,1072 53,36 53,60 

Im Mittel Q1068 Im M i t t m g g  

62$0 0,1067 0,1068 5 3 3  53,40 
62,lO 0,1067 0,1069 5 3 3  53,45 

Die Methode liefert somit sehr befriedigcnde Resul- 
tate. Bei der Ansfuhrung dcrselben mache ich, urn mog- 
lichst genaue Resultate zu erzielen, auf folgende Punkte 
noch besonders aufmcrlrsam : 
I) Gcnaue Feststellung der untcrschwefligsauren Na- 

tronfliissigkeit. Dieselbe wird am sichersten auf angegc- 
bene Weise auf Galpetersiiure titrirt. - Bei dem Titriren 
des Jods mit unterschwefligsaurem Natron habe ich fur 
zweckmassig gefunden erst  dann Starkelosung hinzu zu 
setzen, wenn der grosste Theil des Jods bereits gclost 
ist, d. i., wenn die Losung nur noch cine dunkelweingelbe 
Farbe zcigt. Fugte  ich gleich anfangs Stiirkeldsung hinzu, 
so wurde das Arnylum so intensiv gefiirbt oder viclmehr 
es hildete sich so vie1 Jodamylum, dass dasselbe etwas 
schwierig von dem unterschwelligsauren Natron zcrsetzt 
wurde. Ich verbrauchte wenigstens immcr 0,5 - 1 C.C. 
mehr als auf die vorige Weise. 

2) Das Jodkalium muss ein reines sein,  frei von jod- 
saurem Kali. Seine Losung darf auf Zusstz von reiner 
Salzsaure und Stiirkelosung kcine Jodreaction zeigen. 

3) Dic Eisenlosung muss einige Zeit lang erhitzt 
werden, nach Zusatz des salpetersauren Salzes; anfangs 
massig im Wasserbade, gegcri das Ende eiiiige Minuten 
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l ang  s t k k e r  und zwar unter Anwendung des angegebenen 
Apparates. Statt  sich Clavierdraht abzuwiegen kann man  
bequemer eine abgewogene Menge des M o  hr ' schen  Eisen- 
ammoniumvitriols (FeO, NHIO 2S03 f 6HO) anwenden. 
0,s Grm. desselben entsprechen 0,l Grm. Fe. Man wiegt 
sich jedoch n u r  so vie1 ab  oder ein wenig mehr ,  als die 
Salpctersiiure des Salpeters , wenn letzterer chemisch rein 
ware, Eisenoxydul i n  Oxyd uberfuhren wurde. Ferner  An- 
wendung von concentrirter Salzsiiure im  Ueberschuss , da 
diese ja auch etwas zweifach-kohlensaures Natron zu zer- 
setzen hat. Um zu wissen wie vie1 Jodkalium man fur 
die abgewogene Menge des salpetersauren Salzes nothig 
hat, kann man  nach der Formel 

3FezC12 + CHCl+ MONO5 = 3FezCI3 -k MCI -I- 4 H 0  -/- NO2 
bestimmen. 6 Aeq. Fe sind in diesem Falle gleichwerthig 
mit  1 heq.  MONO5 und nach der Formel 

auch mit 3KJ. Somit sind also auch auf 1 Aeq. MONOS 
= 3 Aeq. RJ anzuwenden. 

Folgende kleine Tabclle zeigt die fur O,? - 0,5 Grm. 
Kali- oder Natronsalpeter nothige Menge Jodkalium. 

Kalisalpeter 0,l 0,2 0,3 0,4 0,5 
Jodkalium 0,45 0,90 1,35 f,70 2,25 
Natronsalpcter 0,084 0,168 0.252 0,336 0,420 
Natronsalpeter 0, l  0,2 0,3 0,4 0,5 
J o  dkslium 0,5!) 1,18 1,77 2,36 2,95 
Iialisslpeter 0,119 0,238 0,357 0,476 0,595 
Man giebt das Jodkalium in wenig Wasser gelost zu 

dem Eisenchlorid oder man lost sich 45 Grm. K J  in 500 C.C. 
Wasser. Fur je 0,1 Grm. I<ON05 ha t  man alsdann 5 C.C. 
dieser Losung hinzuzufugen oder fur 0,l Grm. (= 0,119 
KON05) NaONO, circa 7 C.C. 

Bci aufmerksanien , sorgfaltigen Arbeiten erhalt man, 
wie die Versuche zeigen, recht hefriedigende Resultate. 
Das unterschwefligsaure Natron ist je tz t  so leicht rein und 
billig im Handel zu beziehen, und die Restandigkeit 
seiner Losung von M o h r  constatirt (Lehrbuch der Titrir- 
methode,, I, p. 383). 

3Fc2CI3+3I<J=3Fe2CI2 +3KCI$3J  




