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L. Einleitung.

Die Reduktion der Nitrite und Nitrate, welche bekanntlich
itber die verschiedenen Zwischenstufen, MeNO,, MeNO,, MeNO
(NO, N,0), NH,OH bis zu NHj fithrt, ist eine in den verschiedenen
Zweigen der Chemie sehr wichtige Frage. Praparativ und technisch
ist sie von Bedeutung fiir die Darstellung dieser einzelnen Re-
duktionsprodukte, in der physiologischen Chemie interessiert sie
im Zusammenhang mit der Stickstoffassimilation, in der analy-
tischen Chemie ist sie zur Ausarbeitung verschiedener Bestimmungs-
methoden von Nitriten und Nitraten verwandt worden.

Threr Wichtigkeit entsprechend ist schon viel tber diese
Frage gearbeitet worden, und es sollen hier die rein chemischen
Arbeiten, bei welchen in neutraler oder alkalischer Losung —
wie in der vorliegenden Arbeit — reduziert wurde, kurz angefiihrt
werden.

In erster Linie sei die Arbeit von W. Zorn (B. 15, 125) genannt, da
dieser sowohl Nitrite als auch Nitrate dhnlich wie in dieser Arbeit, mit
Ferrohydroxyd in der Kélte reduzierte. Er verwendet diese Methode zur
Darstellung von untersalpetriger Sdure, und gibt an, daf sich nebenbei
grofle Mengen N,0 und ferner NH; und N, bildet.

Schénbein (Journ. f. prakt. Chemie 80, 257; 88, 460; 105, 208) er-
hielt durch lingere Berithrung von Nitratlosungen mit Wasserstoff Nitrit.
Er stellte fest, dall alle Pflanzenstoffe, welche H,0, zu katalysieren ver-
mogen, auch Nitrate zu Nitriten reduzieren. Auch durch Elektrolyse, oder
beim Umriihren mit einem Kadmium- oder Zinkstab, und beim Eintragen
von K, Na, Pb, Zn, erhielt er ebenfalls aus Nitratlosungen Nitrite.
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De Wilde (Bull. de 'acad. roy. Belge 25, 560) bekam bei der Einwir-
kung von Natriumamalgam auf Alkalinitratlosung ein Gas, das aus etwa
409, N, und 609, O, besteht.

Maumensé C. R. %0, 149) erhielt bei der gleichen Reaktion einen Kor-
per, der mit AgNO;, AgNO gab.

Frémy (C. R. 70, 1207) erhielt hierbei zuerst Nitrite, weiter NH,OH,
N, und N,O.

E. Divers (Lond. A. Soc. Proc. 19, 425) bestitigte die Angaben
Maumenés.

Schlésing (J. B. 1886, 63), Schénbein und Schiir (Pharmaz. Ein-
vierteljahrsschriften 18, 502), Vogelsohn (J. D. Bern 1907) bewirken eine
solche Reduktion durch verschiedene in den Pflanzen vorkommende
Korper.

Kippenberger (C. 1895, S. 434), erhilt durch Einwirkung von Mg,
Al, Zn, auf Nitratlosungen Wasserstoff, der das Nitrat zu Nitrit und dieses
zu NH, reduziert.

Boguski (J. russ. phys. Ges. 31, 552), reduziert Natriumnitrit mit
elektrolytischem Knallgas zu NH,.

Angeli und Angelico (R. A. d. L. R 5, 83) erhielten bei der Ein-
wirkung von Stannochlorid auf Nitrit eine Fliissigkeit, die mit Aldehyd
die Hydroxamsdurereaktion gab.

Eine ausfithrliche Zusammenstellung aller Arbeiten iiber die Nitrit-
und die Nitratreduktion, auch solcher die vornehmlich physiologisches
Interesse haben, befindet sich in der Zeitschrift fiir Physiologische Chemie
(89, 195, 1914. O. Baudisch und E. Mayer, Photochemische Studien
zur Nitrat- und Nitritassimilation.)

SchlieBlich sei noch auf die verschiedenen analytischen Arbeiten hin-
gewiesen, wie sie in jedem Lehrbuch der analytischen Chemie zu finden
sind.

Wenn wir alle die bekannten Methoden zur quantitativen
Bestimmung und Trennung von Nitriten und Nitraten kritisch
durchsehen und sie vom Standpunkt der allgemeinen Verwend-
barkeit betrachten, so sehen wir, daf} eigentlich aus dieser grofien
Anzahl Methoden nur wenige der Kritik standhalten.

Zunichst miissen wir in dieser Hinsicht von allen colorimetrischen
und gasanalytischen Methoden absehen, obwohl gerade diese letzteren sehr
genau sind. Sie erfordern eine besondere Apparatur, die nicht in jedem
Laboratorium vorhanden ist, und besondere Ubung und Vertrautheit.
Fiir die Nitritbestimmung bleiben uns von diesem Standpunkte aus als
erprobte Methoden nur die Titrationsmethode nach Lunge und Raschig.
Auch die Lungesche Methode erfordert ziemliche Ubung, um iiberein-
stimmende Ergebnisse zu bekommen. Ihre Genauigkeit wird auf héchstens
0,39, angegeben.
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Fiir die Bestimmung von Nitrat bleiben uns dann die ausgezeichnete
Methode von Busch (Nitron) und einige titrimetrische Methoden. Simt-
liche, sonst sehr einfache und elegante Methoden das Nitrat zu NH, zu
reduzieren und als solches zu bestimmen, sind nicht spezifisch, da vorhan-
denes Nitrit ebenfalls reduziert wird.

Bei den Trennungsmethoden fiir Nitrat-Nitritgemische, wie sie von
A. Oelsner in der Zeitschr. f. angew. Chemie 1918, S. 170 und 178 zu-
sammengestellt worden sind, fallen uns die Méangel ebenfalls auf. AuBer
der gasanalytischen Methode von Pellet und Meisenheimer und der an-
geblich nicht genauen Methode von Fischer und Steinbach erlaubt
uns keine der Methoden in einer Probe beide Stoffe, Nitrit und Nitrat
jedes fiir sich zu bestimmen.

Die meisten der Methoden sind Differenzmethoden, in denen der eine
Bestandteil rechnerisch bestimmt wird durch die Differenz aus dem Ge-
samtstickstoff und dem Stickstoff aus dem anderen Bestandteil. Dabei
werden also die bei den zwei ausgefithrten Bestimmungen gemachten
Fehler rechnerisch auf die dritte Bestimmung iibertragen. Diese Fehler
kénnen bis zu 29, betragen, wie in der oben angefiihrten Zusammenstellung
fiir die Methode von Winogradski angegeben ist.

Bei einigen dieser Methoden sind auflerdem zwei getrennte Proben er-
forderlich, die eine zur Bestimmung des Gesamtstickstoffes, die andere
zur Bestimmung des Stickstoffes des anderen Bestandteils. Hierbei addieren
sich naturgemaf die bei den Probenahmen gemachten Fehler zu den oben

erwihnten.

Aus diesen Griinden diirfte die in dieser Arbeit angegebene
Methode zur Bestimmung und Trennung von Nitrit-Nitrat-
gemischen ihre Berechtigung haben. Sie ist, bei gleicher Genauig-
keit wie bei den bisher iiblichen Methoden mit allgemein vor-
handenen Reagenzien (Ferrosulfat und Alkalihydroxyd) aus-
fihrbar, braucht keine besondere Apparatur und ermdéglicht
bei Gemischen von Nitraten und Nitriten, beide Bestandteile
in einer Probe getrennt zu bestimmen.

1L Experimenteller Teil.

A. Alligemeines.

Aus einer fritheren Arbeit von Baudisch, (Uber Nitrit- und
Nitratassimilation XV. FEisen und Sauerstoff als notwendige
Reagenzien fir die Reduktion der Alkalinitrate B. 52, 40. 1919),
geht hervor, da Alkalinitratenurin Gegenwart vonSauer-
stoff durch Ferrohydroxyd tiber Nitrite zu Ammoniak
reduziert werden, wihrend Nitrite auch in Abwesenheit von
Sauerstoff glatt in Ammoniak iibergehen.

1*
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Diese experimentellen Ergebnisse wiirden die Ansicht von
Baudisch bekriftigen, dafl das Nitratsauerstoffatom (damit be-
zeichnet Baudisch jenes Sauerstoffatom, welches durch Licht-
energie aus Nitraten abgespalten wird) eine prinzipiell andere
Bindung am Stickstoff als das Nitritsauerstoffatom besitzen
miisse, was symbolisch von ihm folgendermafBlen ausgedriickt
wird :

(¢

/TN N
K (N0 . ..) K--0—N=0
I
O
Kaliumnitrat Kaliumnitrit

Bisher wurde allgemein angenommen, dafl das Ferrohydroxyd
sowohl auf Nitrat als auch auf Nitrit in gleicher Weise reduzierend
wirkt, d. h. daB auf Kosten der sauerstoffhaltigen Nitrate und
Nitrite in wisseriger Losung das Ferrohydroxyd zu Ferrihydroxyd
oxydiert wiirde. Die Beobachtung, daf Sauerstoff fiir die Re-
duktion der Nitrate erforderlich ist, war mit den bisherigen
Kenntnissen dieser und &hnlicher Vorginge nicht erklirlich,
und es war von Interesse, diesen Vorgang einer griindlichen
systematischen Bearbeitung zu unterziehen.

Ferner war von Interesse, zu untersuchen, ob auf Grund
dieser Erscheinung sich nicht eine quantitative Trennungsmethode
von Nitrit-Nitratgemischen ermdéglichen liefle.

Zur allgemeinen Orientierung soll der gedachte Arbeitsgang
zunichst kurz voraus geschildert werden:

Zu einer bestimmten, in destilliertem Wasser gelosten Menge
Nitrit bzw. Nitrat wurde die dquivalente Menge Ferrohydroxyd,
d. h. Ferrosulfat und Alkalihydroxyd gegeben, das sich bildende
NH, in iiberschiissige Normalsaure iberdestilliert, und aus der
verbrauchten Menge Siure die Menge NH,; bzw. die Menge Sub-
stanz, welche reduziert wurde, bestimmt.

Dieser Versuch wurde dann unter Anderung der Bedingungen
(Menge Ferrohydroxyd, Alkalinitit) wiederholt, und es wurde
untersucht, ob die Reduktion des Nitrites zu NH; dabei so
geleitet werden kann, daB sie quantitativ verlauft. Als dies
gelang, wurde weiter untersucht, ob unter den so gefundenen
Bedingungen auch in einem Gemisch von Nitrit und Nitrat
dieses letztere bei Abwesenheit von Sauerstoff nicht reduziert
wird, so daf eine quantitative Trennung nach diesem Prinzip
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moglich wird. SchlieSlich wurden die Erscheinungen bei der
Reduktion der Nitrate systematisch untersucht.

Es sei zundchst die fiur diese Untersuchungen sowie die fir
die quantitative Trennung benutzte Apparatur beschrieben. Da
sie fur das Gelingen der hier angegebenen Versuche eine aus-
schlaggebende Rolle spielt, ist es notwendig, diese Beschreibung
ausfithrlich zu gestalten.

Es war erforderlich, eine Apparatur zu finden, die es ermog-
lichte, die zu untersuchende Substanz quantitativ unter Fernhaltung
von Luft in den luftfrei gemachten Apparat zu bringen. Nach
vielen eingehenden Versuchen und oftmaligen Abénderungen ist
dic nachstehend gezeichnete Anordnung als die einfachste und
zweckentsprechendste gefunden worden.

Der etwa 1000 cem fassende Erlenmeyer- oder Stehkolben A
(Abb. 1), auf dem man mittels Fettstift eine Graduierung in 100 ccm
anbringt, ist mit
einem doppelt durch-
bohrten Gummistop-
fen verschlossen.
Durch die eine Boh-
rung geht einer der
fiir NH;-Bestimmun-
gen iblichen Auf-
sitze B mit damit
verbundenem Kiihl-
rohr C mit Sicher-
heitskugel. Im Not-
falle geniigt eine ein-
fache entsprechend
gebogene Glasrohre.
Das Ende des Kiihl-
rohres taucht in die
mit Normalsiure gefiillte Vorlage D ein. Wegen der Gefahr
des Zuriicksteigens der Siure ist ein Kiihlrohr mit Sicher-
heitskugel stets zu empfehlen. Durch die andere Bohrung
geht ein bis an den Boden des Kolbens reichender Glasstab X,
der an seinem unteren Ende zu einem wagerechten Ring um-
gebogen ist. In diesem Ring héngt mit viel Spielraum ein

Yagn Saure

Abb. 1. Abb. 2, J
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kleines Reagenzglaschen von etwa 5cem Inhalt (in der Mitte
abgeschnittenes gewohnliches Reagenzglas). Das Gldschen kann
natiirlich noch in anderer Weise, z. B. mittels Platindraht, an
den Glasstab befestigt werden, wodurch man die Herstellung des
Glasringes umgeht. Der Glasstab mull in seiner Bohrung dicht
schlieBen, anderseits sich darin nicht zu schwer auf und abbewegen
lassen, was man durch Schmieren mit etwas Ol oder Glycerin
leicht erreicht.

Wihrend in das Glaschen die in Wasser geloste, zu unter-
suchende Substanz kommt, wird im Kolben das Reduktions-
gemisch, bestehend aus Ferrosulfat, Alkalihydroxyd und Wasser,
griimdlich ausgekocht. Der Glasstab ist wihrend der Zeit hoch-
gezogen, so dafl das Reduktionsmittel nicht zur Substanz gelangt.
Nach etwa ?/,stiindigem Kochen ist der Apparat luftfrei, die
Vorlage wird eingesetzt und der Glasstab heruntergedriickt,
so daB das Gliaschen durch den Boden des Kolbens aus dem Ring
herausgehoben wird und in den Kolben féllt. Die Reduktion
beginnt, das NH, wird abdestilliert, in der Vorlage absorbiert
und dort durch Zuriicktitrieren der Siure mittels Lauge und
Methylorange bestimmt.

Auf diese Weise gelingt es praktisch vollkommen unter Luft-
abschlu3 zu arbeiten. Alle anderen Mittel zur Verdringung der
Luft z. B. durch Einleiten von Stickstoff oder Wasserstoff sind
komplizierter und fithren kaum zum Ziel, da es sehr schwierig
ist, diese Gase sauerstofffrei zu machen.

DaB bei dieser Arbeitsweise der Apparat tatséchlich sauer-
stofffrei ist, wurde wie folgt nachgepriift:

Der Kolben wird mit einer Losung von Alkalihydroxyd in
Wasser gefiillt, wihrend in das Glaschen wisserige Pyrogallol-
lésung kommt. Nachdem 1/, Stunde ausgekocht ist, wird das
Glischen heruntergedriickt. Die Flissigkeit farbt sich wahr-
scheinlich durch die Alkaliverbindung des Pyrogallols hellrosa
und nicht die Spur braun, wie das in Gegenwart von Sauerstoff
der Fall ist. Nimmt man nun die Flamme und die Vorlage weg,
so daB durch das Abkiithlen Luft eingesaugt wird, so wird augen-
blicklich Sauerstoff absorbiert und die Losung farbt sich an der
Oberfliche braun.

Bei solchen Bestimmungen oder Versuchen, wo Luftabschluf3
nicht erforderlich ist, wird die Substanz gleich zu Anfang mit
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dem ReduktionSmittel zusammen in den Kolben gegeben. Die
ganze Vorrichtung mit dem Glasstab und das Auskochen fallt
dementsprechend weg. In diesem Falle empfiehlt sich auch,
an Stelle des gewdhnlichen Kiihlrohres und der gewohnlichen
Vorlage einen Liebigschen Kiihler und eine Vorlage nach
Varrentrap - Will einzuschalten (Abb.2). Diese Anordnung
gestattet in einfacher Weise das Ende der Reaktion zu erkennen,
indem am Ende des Kiihlrohres ein iiberdestillierender Tropfen
aufgefangen und mit Nellers Reagenz auf NH, gepriuft wird.
Bei der Anordnung nach Abb. 1, wo das Kiihlrohr in die Vorlage
taucht und bis zum Schluf der Reaktion tunlichst nicht daraus
entfernt werden darf, um ein Eindringen von Luft in den Kolben
zu vermeiden, ist eine solche Probenahme nicht mdglich. Zahl-
reiche Versuche haben jedoch ergeben, dafl bei den angegebenen
Mengen Substanz, die verwendet wird, das gesamte gebildete
NH; nach Abdestillieren von etwa 150 ccm sich in der Vorlage
befindet.

Auch fur die spiter geschilderte Trennung von Nitrit-Nitrat-
gemischen empfiehlt sich diese letztere Apparatur, da man bei
dem unbekannten Gehalt des Gemisches den Endpunkt der Reak-
tion genau feststellen kann und somit oft viel Zeit spart. Der
Apparat mufl dann aber sehr griindlich, etwa eine Stunde, aus-
gekocht werden.

Eine weitere anfingliche Schwierigkeit war das auBerordent-
lich starke StoBen der Flussigkeit beim Destillieren, das eine glatte
Destillation unméglich machte, sogar in einem Fall den Apparat
zertriimmerte.

Nachdem die verschiedensten Mittel und Apparaturen
dagegen ausprobiert worden waren, hat sich als sicherstes und
einfachstes Mittel die Zugabe von etwa 10 Stiick fingernagel-
grofen pordsen Tonscherben erwiesen. (Aus den iiblichen pordsen
Tontellern.) Die Destillation verlauft damit, auch bei den
starksten Alkalikonzentrationen, vollkommen glatt.

Es sollen nun im folgenden die systematisch ausgefiihrten
Versuche beschrieben werden.
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B. Reduktion der Nitrite.
Ausgehend von der Gleichung:

I) 6 FeSO, + 6 Na,CO; = 6 FeCO; 4 6 Na,SO,
II) 6 FeCO, + 6 H,0 = 6 Fe(OH), + 6 CO,
III) KNO, + 6 Fe(OH), 4 5 H,0 = NH; 4 6 Fe(OH), + KOH

werden im

Versuch 1: 0,425 g KNO,, 3,3 g Na,CO,, 4,5 g FeSO, (wasserfrei)
und 500 ccm H,O in den Kolben gegeben, erhitzt und das gebildete NH,
abdestilliert, bis ein iibergehender Tropfen keine Gelbfirbung mit Nessler-
Reagenz gibt. Die Vorlage enthilt 15 ccm /,n-Sdure. 0,425 g KNO,
(Y500 Mol) geben bei vollstindiger Reduktion 1/5,.17 = 0,085 g NH;,
entsprechend 10 cem !/, n-Séure.

Verbraucht: 2 ccm Siure = 209 des sich theoretisch bildenden NHj .
Im Kolbenriickstand ist kein Nitrit mehr nachweisbar.

Versuch 2: Wie vorher mit der doppelten Menge an Fe(OH),, d. h.
0,425 g KNO,, 6,6 g Na,CO;, 9,9 g FeSO,, 500 ccm H,O. Verbraucht:
2,2 cem Sdure = 229 NH;.

Versuch 3: Wie vorher, mit der dreifachen Menge Fe(OH)Z, d. h.
0,425 g KNO,, 9,9 g Na,CO;, 13,6 g FeSO,, 500 ccm H,O. Verbraucht:
2,6 ccm Sdure = 269, NH; .

Bei Verwendung auch von gréfleren Mengen an Fe(OH),,
bis zum zehnfachen der theoretisch erforderlichen Menge, wird
die Menge des erhaltenen NH; kaum merklich grofer.

Bei allen diesen Versuchen wird die Vorlage von einem leb-
haften Gasstrom passiert. Das aufgefangene Gas wird durch den
Geruch und durch das Entflammen eines glithenden Spanes als
N,O identifiziert.

Bei den nichsten Versuchen wurde nun die Menge des an-
gewandten Alkalis vergrofert.

Versuch 4: Wie vorher, mit einem Alkaliiiberschuf3. 0,425 g KNO,,
10 g Na,CO0y, 9,9 g FeSO,, 500 ccm H,0. Verbraucht 3,0 ccm Sidure =
309% NH;.

Versuch 5: Wie vorher, mit einem groBeren Alkaliiiberschufl. 0,425 g
KNO,, 20 g Na,CO,, 9,9 g FeSO,, 500 ccm H,0. Verbraucht: 4,4 ccm
Sdure = 449, NH;.

Versuch 6: Versuch 3 mit einem Alkaliiiberschuf3 wiederholt. 0,425 g
KNO,, 15 g Na,C0,, 13,6 g FeSO,, 500 ccm H,0. Verbraucht: 4,0 ccm
Sdure = 409, NH; .

Aus den Versuchen 4, 5 und 6 geht hervor, dafl freies Alkali
die Reduktion im Sinne der NH,-Bildung wesentlich beeinfluflt.

Die niichsten Versuche zeigen den EinfluB der Temperatur.
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Versuch 7: Wie Versuch 4, das feste Ferrosulfat wird jedoch nicht
von vornherein, sondern erst in die kochende Losung von Nitrit und Soda
gegeben. Verbraucht: 4,0 ccm Siure = 409, NH,.

Versuch 8: Wie vorher, das Ferrosulfat jedoch nicht fest, sondern
gelost kalt zugegeben. Verbraucht: 309, cem Sdure = 309, NH;.

Versuch 9: Wie vorher, das Ferrosulfat jedoch geldst, heil zugegeben.
Verbraucht: 3,5 cem Sdure = 359, NH;.

Aus den Versuchen 4, 7, 8 und 9 geht hervor, dafl die Form,
in der das Reduktionsmittel zugegeben wird, keine Rolle spielt,
die hohere Temperatur jedoch die NH;-Bildung begiinstigt.

In all diesen Versuchen konnte N,O neben N, nachgewiesen
werden. Im Kolbenriickstand war mit den iiblichen Reagenzien
kein Nitrit nachweisbar.

Es geht also aus dieser Versuchsreihe hervor, daf Nitrit von
Ferrohydroxyd (aus Ferrosulfat mit Soda gefallt) in neutraler
oder carbonat-alkalischer Losung quantitativ reduziert wird,
und zwar in der Hauptsache zu NO, (60%) und N, neben NH,
(40%).

Je hoher die Temperatur und je starker alkalisch die Losung
ist, desto mehr wird NH, zuungunsten von N,O gebildet.

Infolge dieser festgestellten Wirkung des Alkalis wiirde es
vielleicht moglich sein, durch Arbeiten in stérker alkalischem
Medium die NH,-Bildung quantitativ zu gestalten. Die néchsten
Versuche wurden daher mit Alkalihydroxyd an Stelle der Soda
ausgefiihrt.

Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:

I) 6 FeSO, 4 12 NaOH = 6 Fe(OH), + 6 Na,SO,
IT) NaNO, + 6 Fe(OH), + 5 H,0 = NH, + 6 Fe(OH); 4+ NaOH .
Um ein genaueres Arbeiten zu erméglichen, wurde von nun
ab in allen Versuchen als Substanz eine bestimmte Anzahl Kubik-
zentimeter, meist zwei, einer Normallésung von Natriumnitrit,
enthaltend 69,1 g Natriumnitrit im Liter, verwandt. Aus dem
gleichen Grunde wurde, um die Genauigkeit zu erhéhen, !/ n-
Saure an Stelle der !/,n-Sidure vorgelegt.

Versuch 10: Wie Versuch 5, jedoch mit Natriumhydroxyd an Stelle
der Soda. 2,0 ccm !/, n-Natriumnitritlsung = 0,1382 g NaNO,, 0,96 g
NaOH, 1,84 g FeSO, (wasserfrei), 500 ccm H,0 zusammengegeben, erhitzt
und destilliert. 0,1382 g NaNO, ergeben bei vollstindiger Reduktion 0,034
NH,, entsprechend 20,0 ccm /;, n-Séure. Vorgelegt wurden 25 ccm /,4n-
Siure. Verbraucht: 8 cem = 409, NH; .
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Es entwickelt sich scheinbar etwas N,0. Der Kolbenriickstand gibt
noch eine starke Nitritreaktion.

Wie in den vorigen Versuchen wird in den néichsten Versuchen
die Menge Ferrohydroxyd und die Alkalinitit geiindert. Die
Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle I, enthalten.

Tabelle I.
Reduktion von Alkalinitrit durch Ferrohydroxyd.

Angewandt: je 0,1382 ¢ NaNO, in 500 cem H,0. Diese sollen bei
vollstindiger Reduktion geben 0,0340 g NH,.

:2 S " Aquivalent |EntstandenesNH,

g g NaOH 5 : freier ing thﬁ:;;: Bemerkung

2 |ing| ing |2 | NaOH in %

10 1,84‘ 0,96 ] 1 | O(meutr.){0,0136 40,0 [Im Riickstand HNO, und

i N,O gebildet.

11 13,681 1,92| 2 | O(neutr.)]0,03098 | 87,0 dgl.

12 3,681 2,88]2 |1 0,03111 | 91,5 [Im Riickstand NO,, kein
i HN,O gebildet.

13 3,68 3,842 |2 0,03102 | 88,0 dgl.

14 13,68 48012 | 3 0,03102 | 88,0 dgl.

15 |13,68| 5,762 | 4 0,03098 | 87,0 dgl.

16 13,681 6,722 |5 0,02941 | 86,5 dgl.

17 ||3,68| 8,64|2 | 7 0,03128 | 92,0 dgl.

18 [5,50| 2,88 8 | O(neutr.)]0,03315| 97,5 |Im Riickstand keine HNO,,
1 N,0 gebildet.

19 15,50 3863 |1 0,0340 | 100,0 [Im Riickstand keine HNO,,
i kein N,O gebildet.

20 15,501 20,001 3 (17 0,0340 | 100,0 dgl.

21 5,60 35,00] 3 |30 0,0340 | 100,0 dgl.

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dafl die Menge gebildeten
NH; bzw. Nitrites, welches reduziert wird, von der Menge des
Reduktionsmittels abhiingt. Ist dies in geniigendem Uberschuf3
da, so ist die Reduktion eine quantitative (Versuch 19). Es bildet
sich in der Hauptsache NH, neben etwas N,0. Enthilt die Losung
freies Alkali, so wird kein N,O gebildet und bei geniigendem
Uberschuf3 (dem dreifachen der berechneten Menge) an Ferro-
hydroxyd geht demnach die Reduktion, was bis jetzt nicht be-
kannt war, quantitativ bis zu NHj.

Die Alkalimenge spielt hierbei keine Rolle, wie aus Versuch 2
bis 17 zu ersehen ist. Trotz wachsender Alkalinitit wird ein Teil
Nitrit nicht reduziert, da nicht geniigend Reduktionsmittel
vorhanden ist. Dies ist leicht aus der festen Form des Ferro-
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hydroxydes erklérlich, da es in dieser Form der Nitritlésung weniger
Angriffsfliche bietet, als wenn es in geloster Form vorhanden
wire. Ein Teil des Ferrohydroxydes bleibt daher aus rein mecha-
nischen Griinden unwirksam.

Nun mufBite auch nachgepriift werden, ob unter den gleichen
Umstanden unter Luftabschlufl die Reduktion auch quantitativ
verlauft.

Versuch 22—24: Die Versuche 19—24 werden, wie im allgemeinen
Teil angegeben, unter Luftabschluf wiederholt. Das Ergebnis ist das
gleiche wie das aus der Tabelle I ersichtliche; es werden genau die gleichen
Werte erhalten, und das Nitrit wird stets quantitativ zu NH; reduziert.
Durch eine Reihe Kontrollversuche mit wechselnden Mengen Nitrit wurde
dies Ergebnis best&tigt.

Zusammenfassung der Ergebnisse iiber die Nitritreduktion.

Nitrit wird von iiberschiissigem Ferrohydroxyd in neutraler
oder alkalischer Losung quantitativ reduziert. In kochender
carbonatalkalischer Losung bildet sich dabei in der Hauptsache
N,O neben NH;. In kochender kaustisch-alkalischer Losung geht
hingegen die Reduktion quantitativ bis zu NH;.

C. Reduktion der Nitrate.

Da das Endziel der Arbeit die quantitative Trennung von
Nitrit und Nitrat war, wurde hier nur die Reduktion durch
Ferrohydroxyd in kaustisch-alkalischer Ldsung untersucht, da,
wie aus dem vorigen Abschnitt hervorgeht, nur in einer solchen
Losung das Nitrit quantitativ zu NH, reduziert wird.

Nach den bisher gemachten Erfahrungen waren vor allem
zwei Punkte zu untersuchen: der EinfluB des Alkalis und der
Einflul} des Sauerstoffes.

1. EinflufBl des Alkalis.
Von der Gleichung:
I) 8 FeSO, 4 16 NaOH = 8 Fe(OH), + 8 Na,S0O,
II) NaNO, + 8 Fe(OH), 4+ 7 H,0 = NH; + 8 Fe(OH), 4+ NaOH
ausgehend, werden 1m

Versuch 25: 2,0 ccm !/, n-Natriumnitratlésung = 0,1702 g NaNO,
1,3 g NaOH, 2,4 g FeSO, (wasserfrei) und 500 ccm H,0 zusammengegeben,
erhitzt, und das gebildete NH; abdestilliert.
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0,1702 g NaNO; geben bei vollstindiger Reduktion 0,034 g NH,,
entsprechend 20,0 cem !/;on-Sdure. Vorgelegt wurden 25,0 ccm !/jon-
Siure. Verbraucht: 12,4 ccm Sdure = 629, der theoretisch sich bildenden
Menge NHj .

Das ausfallende Ferrohydroxyd verfirbt sich viel langsamer
und nicht so intensiv wie bei den gleichen Versuchen mit Nitrit.
Eine Gasentwicklung wurde nicht beobachtet. Im Kolbenriick-
stand ist mit Diphenylamin noch stark HNO, nachweisbar, mit
Griesschem Reagens keine HNO,. Die Reduktion verlief also
nicht quantitativ. Nach den beim Nitrit gemachten Erfahrungen
liegt dies wahrscheinlich an der ungeniigenden Menge des Re-
duktionsmittels.

Tabelle II.

Reduktion von Alkalinitrat durch Ferrohydroxyd.

Angewandt: 0,1702 NaNQ; in 500 ccm Wasser; daraus entstehen
bei vollstindiger Reduktion 0,0340 g NH, .

. 11 . ‘ _ Aquivalent fci g Entstandenes NHy
5181 E |5 B dor
“1E 2 12 treie §'°§ theor. Bemerkung
N1 ; S NaOH | & E Menge
i‘in g in g M~ 1 in % in g [in 9,
25 1} 2,4 1,31 1| O(ueutr.)} O(ueutr.j0,02108| 62 |Im Riickstand HNO,
26481 2612 0 |, 0 , 10,0340 | 100 |Im Riickstand keine
HN03
21048 32121 %Y, 0,12 |0,02244| 66 |Im Riickstand HNO,
281481 38912 1 0,26 ]0,01309| 38,51 ., - "
29148 52|21 2 0,52 ]0,00952| 28 |, . “
3048 65|22 3 078 000544 16 |, .
3148, 7812 4 1,04 ]0,00476| 14 |, "
3248 91]2] 5 130 [0,00425| 125]. . ,,
33,48 180(2 (11,8 3,08 10,00344| 10 | ,, - "
341481 20,0] 2112 3,10 0,00323| 951 ,, . “
35148 23,22 158 4,14 |0,00306f 9 |, . .
3648 27.0]2 187 488 (000289 85(. .
37( 48 351|225 650 000187 55, .
381481 36,0} 2| 25,7 6,68 0,00153| 4,51 ,, “ "
39148 38012272 7,08 0,00187| 5,51, "
40| 4,8 | 41612 300 9,80 0,00221| 6,5] ., "
41148 54,012 39,6 10,30 0,00255( 75, "
4211481 72,0} 21| 533 13,90 ]0,00381] 11,51 ., .
43) 48] 90,0121 672 15,60 [0,00476| 14 |, ,
441 481:108,0] 2| 81,0 21,10 ]0,00986| 29 |, . "
451 4,8 144,01 2 |1088 28,30 ]10,03400{ 160 | ,, O keine
1’ HNO,
46 i 4,81180,0] 2 |136,0 35,00 ]0,03400{ 100 {Im Rickstand keine
‘ HNO;
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Es wird nun in den weiteren Versuchen die Menge Fe(OH),
und die Alkalinitat gesteigert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle II,
S. 12 enthalten, und in den beiden Kurven ist die Wirkung des
Alkalis verzeichnet

’.i‘;\ | | ]

80

SN
,.’/-‘

% reduzrertes Nitrat
. ' O
S
/
1

20 \ -
N
70 -
| [\—N
0 | | 1 1 1 11 | | 1 1l | L
Apivdlent 12 3 4 &5 6 7 6 9,10 W 72 13 M 15 16 /7 18 9 20 i 22 23 ¥
SreiesHalO y 1} /- ! 1/‘7 [/:‘9 t5
% Konz, dles 926, G52, O76; 104; 13 37 A 4
Jeeien NaOH &
Abb. 3.
700
90
80 5 5
S Reaukryor Reauktion . /
R 70K murim Gegen- auch in\Abwesephert
] wary von Q. von /
60 < <
£ /
N 50 /
S —
N y
\; 30 —\ /
S \ - //
|- ] e
A
.0 1 1 e e 11 BN L L1
Aquicalenf |\ 10y i 20 }.3Q Vi 50 60 70 80 0 L7
Sreres haOH L R : ! : : ‘
%honz. oes 13 31 41 65177138 103 " 75 27 28
eren NaOH
Abb. 4.

Es sei gleich hier vorausbemerkt, dafl die Reihenfolge, in
welcher die einzelnen Bestandteile in den Kolben gegeben werden,
die Zeit, welche sie bis zum Erhitzen zusammen sind, ob der
Kolben mit seinem Inhalt ruhig stehengelassen wird oder ob
man ihn vorher umschiittelt, die Art des verwendeten Wassers,
eine grofle Rolle spielt und die Ergebnisse wesentlich beeinfluBt.
Die Erkléarung hierfiir gibt der nichste Abschnitt, in welchem
der EinfluB des Sauerstoffes studiert wird.
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Die in der Tabelle IT und in den Kurven angegebenen Werte
sind daher keine absoluten Werte. Da aber stets unter den gleichen
Bedingungen gearbeitet wurde, sind es gute Vergleichswerte.

Im einzelnen wurde wie folgt gearbeitet:

Es wurde die Apparatur nach Abb.2 verwandt. In den
Kolben wurden zunichst 400 ccm destilliertes Wasser gegeben,
das aus einem groflen Glasballon entnommen war, darin die be-
stimmte Menge NaOH aufgelést, 2 cem !/, n-Nitratlosung hinein-
pipettiert, dann das in 100 ccm destilliertem Wasser aufgeldste
wasserfreie Ferrosulfat hineingeschiittet, der Kolben verschlossen,
einmal kraftig durchgeschiittelt und destilliert, bis ein tiber-
gehender Tropfen keine Gelbfirbung mit NeBlers Reagens
gibt, bzw. wurden 150 ccm abdestilliert (s. weiter unten).

Aus der Tabelle und den Kurven ersieht man, daf3 das Nitrat
durch tberschiissiges Ferrohydroxyd in neutraler Losung quan-
titativ zu NH;, reduziert wird. Mit steigendem Gehalt der Losung
an freiem, also nicht durch Ferrosulfat verbrauchtem Alkali
nimmt die Menge des gebildeten NH; bzw. des Nitrates, welches
reduziert wird, da sich ja anscheinend keine anderen Reduktions-
produkte bilden, vollkommen gesetzmifig ab, bis sie bei einem
Alkaligehalt der Losung von 25—27 Aquivalenten, d. h. 6,5—79%,
NaOH am kleinsten ist. Von da ab wird sie wieder grofer und zwar
vollkommen regelmédfBig und bei einem Gehalt der Loésung von
etwa 100 Aquivalenten, d. h. 28%, NaOH und dariiber ist das
Nitrat wieder quantitativ zu NH;, reduziert.

Wie bereits bemerkt, sind alle Werte der Versuche 27—44
nur Vergleichswerte. Bei den Versuchen 26—38 bedeuten sie
die Menge NH,, die bei der angegebenen Arbeitsweise erhalten
wird vom Beginn der Destillation bis zum Verschwinden der
Gelbfarbung mit Nesslers Reagens. Bei den Versuchen 39—46,
wo NH,; von Anfang an in steigendem Mafle entwickelt wird,
bedeuten sie die Menge NH,, die mit 150 ccm Fliissigkeit in die
Vorlage hiniiberdestilliert. Wiirde man weiter destillieren, so
wiirde, wenn die erforderliche Konzentration erreicht ist, auch
das ganze Nitrat reduziert werden.

Je nachdem in den einzelnen Versuchen mehr oder weniger
des vorhandenen Nitrates reduziert wird, ist auch die Verfarbung
des Ferrohydroxydes verschieden. Das Ferrohydroxyd fallt
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zundchst weill bis griinlich aus, je nach dem Sauerstoffgehalt
der Losung. In neutraler Losung firbt es sich beim Erhitzen
bald dunkel und beim Kochen schwarz, jedoch langsamer und
weniger intensiv als bei den Versuchen mit Nitrit. Je stirker
die Alkalinitdt, desto langer bleibt die urspriingliche Farbe be-
stehen und desto weniger verfarbt es sich. Bei dem tiefsten
Punkt der Kurve, also bei einem Alkaligehalt der Fliissigkeit
von 6,79, bleibt es fast ganz weill und farbt sich nur zuletzt
etwas griaulich. Bei starkeren Konzentrationen bleibt die Farbe
zunichst ganz weill, schlagt dann aber in der heillen nitrathaltigen
Losung plotzlich in grau, spater in schwarz um. Je grofler die
Alkalinitét ist, desto schneller kommt wieder Umschlag. Wie spater
gezeigt wird, sind diese Erscheinungen auf die Wirkung des vorhan-
denen in Wasser gelosten Sauerstoffes zuriickzufithren, bzw. auch
auf den in starkem Alkali aus dem Nitrat und Nitrit abgespaltenen.

Diese Wirkung des Alkalis 148t sich durch folgenden anschau-
lichen Versuch, der sich gegebenenfalls gut zum Vorlesungs-
versuch eignet, sehr schon zeigen.

Versuch 47: Versuch 34 wird wiederholt, jedoch ohne Vorlage. Von
der iibergehenden TFliissigkeit werden vom Beginn der Destillation an in
bestimmten Zeitabstinden 5 Tropfen aufgefangen und mit Nesslerschem
Reagens gepriift. Das Ergebnis ist in der Tabelle ITI verzeichnet.

Die Intensitit der Gelbfirbung gibt also genau das Bild der Kurve.

Tabelle III.
Wirkung der Alkalikonzentration auf die N esslersche Reaktion.

0,1702 g NaNO,, 20,0 g NaOH, 4,8 g FeSO, wasserfrei, 500 ccm H,0
erhitzt und destilliert.

Dauer des l Kolben- Berechnete1
Versuches inhalt Alkalikonz., Nesslersche Reaktion
in Minuten] in ccm in %
00 \ 500 35 sehr stark, voluminose braune Fillung
10 | 450 3.8 stark, braune Fillung
20 | 400 4,3 schwach, braune Triibung
30 350 49 sehr schwach, gelbe Firbung
40 300 5,8 bleibt aus, farblos
50 250 6,7 sehr schwach, gelbe Firbung
60 200 8,7 schwach, braune Triitbung
70 150 11,6 stark, braune Fillung
80 100 17,4 | sehrstark, volum. braune Fillg., NH,-Geruch

Dieser Versuch wird nun mit einer Alkalikonzentration
wiederholt, die einem Werte in. der rechten Halfte der Kurve
entspricht.
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Versuch 48: Wie Versuch 47, jedoch mit 54 g NaOH, gleich 109,
freies Alkali.

Die Erscheinungen sind die gleichen wie bei Versuch 47. Die anfing-

lich starke Gelbfirbung mit Nesslers Reagens nimmt schnell ab, ver-

schwindet jedoch nie ganz, und nimmt dann wieder bis zur urspriing-
lichen Stédrke zu.

Auch bei stirkeren Alkalikonzentrationen ist das Bild das
gleiche: Im Anfang intensive Gelbfirbung, dann Abnehmen
derselben und wieder Zunehmen bis zur urspriinglichen Stérke.
Je grofler die Alkalikonzentration, desto schneller wird der
schwichste Punkt erreicht. Fir Demonstrationszwecke eignet
sich daher ein Versuch mit starkerer Alkalikonzentration der
Zeitersparnis wegen besser.

Nach der Kurve diirfte bei starken Alkalikonzentrationen
die Intensitit der Reaktion nicht abnehmen, sondern miifite,
entsprechend der gesteigerten Reduktion, zunehmen; dieser
Versuch 148t daher vermuten, daf3 auler der Alkalikonzentration
noch ein anderer Faktor auf die Reduktion der Nitrate einwirken
mulB.

Dieser Faktor ist der Sauerstoff, wie aus den weiteren Ver-
suchen hervorgeht.

2. EinfluBB des Sauerstoffes.

Die anfinglich ausgesprochene Vermutung, dafBl Nitrat in
Abwesenheit von Sauerstoff nicht reduziert wird, konnte nach
den letzten Versuchen nicht mehr in dieser absoluten Form
aufrecht erhalten werden.

Aus Versuch 47 war hervorgegangen, dal}, nachdem ein
gewisser Teil Nitrat reduziert war, die Reduktion zunéchst
aufhérte. Wenn angenommen wird, dal Sauerstoff fiir die Re-
duktion erforderlich ist, so konnte diese Erscheinung mit dem
Verbrauch des vorhandenen Sauerstoffes erklirt werden. Nun
setzt aber bei weiterem Kochen, obwohl durch das lange Kochen
der Apparat sicher luftfrei ist und von auflen keine Luft ein-
dringen kann, bei einem gewissen Gehalt der Fliissigkeit an
Alkalihydroxyd die Reaktion wieder ein.

Es war daher anzunehmen, da die von Baudisch beobach-
tete Erscheinung (keine Reduktion des Nitrates in Abwesenheit
von Sauerstoff) nur in gewissen Grenzen stattfindet, und daB sie
mit der Alkalinitat der Losung zusammenhingt.
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Die Vermutung lag nahe, daf die Einwirkung des Sauerstoffes
wahrscheinlich nur bis zur Alkalikonzentration von 6,7%, NaOH
(tiefster Punkt der Kurve) stattfindet.

Um dies aufzuklaren, wurden die Versuche 26—46 wieder
holt, jedoch in Abwesenheit von Luft. Sonst waren die Bedin-
gungen und die Arbeitsweise genau die gleichen. Es wurden stets
150 cem Flissigkeit abdestilliert, da erfahrungsgrmafl darin bei
den angewandten Mengen Nitrat das ganze gebildete NH, ent-
halten ist.

Tabelle IV enthilt die Ergebnisse. In der letzten Rubrik
sind die Werte aus der Tabelle IIT diesen gegeniibergestellt.

Tabelle IV.
Reduktion der Alkalinitrate durch Ferrohydroxyd in Gegenwart
und in Abwesenheit von Sauerstoff.
0,1702 g NaNO,, 4,8 g FeSO,, 500 ccm H,O erhitzt und destilliert.

Aquivalent Vom angewandten Nitrat wurden
Versuch | NaOH reduziert
Nr. freier NaOH mit Sauerstoff | ohne Sauerstoti
! in g in % in 9% in 9%
49 2,6 10 (neutr.) 0 100 0
50 4,0 1 0,28 38,5 0
51 9,1 h) 1,38 12,5 0
52 20,0 12 3,1 9,5 0
53 27,0 18,7 4.9 8,5 21
54 35,1 25 6,5 5,5 5,51)
55 90,0 67,2 15,5 14,0 741)
56 144,0 108,0 28,3 100,0 100,0%)

Die Versuche bestiitigen also vollkommen die ausgesprochene
Vermutung: Der Einflufl des Sauerstoffes macht sich nur bis
zu einer gewissen Alkalikonzentration (6,59, NaOH) geltend,
deren Wert dem tiefsten Punkt der Kurve S. 13 entspricht.

Bei Versuch 52 ist die Konzentration des Alkalis zu Anfang

0 — 2,6
500 — 3,1%.
20 = angewandte Menge NaOH,
2,6 = durch FeSO, gebundenes NaOH,
500 = Menge Wasser.
Nach Abdestillieren von 150 cem Flissigkeit ist die Kone
20 — 2,6

?entration des Alkalis: ST 4.99,.

1) Nach Abdest. von 150 ccm.

des Versuches:
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Der tiefste Punkt der Kurve ist noch nicht erreicht. Da kein
Sauerstoff vorhanden ist, wird Nitrat nicht reduziert.

Bei Versuch 53 ist die Konzentration des Alkalis zu Anfang
27 — 2,6
500 — 4,9%.

Nach Abdestillieren von 150 ccm Fliissigkeit ist die Konzen-

. . 27T —26
tration des Alkalis: 350 = 6,99,.

Der tiefste Punkt der Kurve ist erreicht und iiberschritten:
Es wird auch in Abwesenheit von Sauerstoff Nitrat reduziert,
und zwar bei dieser Endkonzentration 29, des vorhandenen
Nitrates. Entsprechend der Endkonzentration sind auch die in
den Versuchen 53—56 erhaltenen Werte.

des Versuches:

Die fiir diese Werte gezeichnete Kurve beginnt also bei
einem Alkaligehalt der Fliissigkeit von 6,5% mit 09, Reduktion
vom vorhandenen Nitrat, erreicht dann bald die erste Kurve

(Reduktion in Gegenwart von Luft) und lauft dann mit dieser
zusammen.

Zur Reduktion von Alkalinitrat ist also Sauerstoff erforder-
lich, sofern der Alkaligehalt der Flissigkeit 6,5% NaOH nicht
iibersteigt. In auffilliger Weise zeigt dies Versuch 49, bei welchem
in Gegenwart von Sauerstoff das Nitrat quantitativ bei Abwesen-
heit von Sauerstoff iiberhaupt nicht reduziert wird.

Hiermit ist auch Versuch 47 und 48 erklirt: Bei Versuch 47
entsteht infolge der Abwesenheit von Sauerstoff zunéchst eine
starke Reduktion und NH,-Bildung, was durch die starke Gelb-
firbung mit Nesslerschem Reagens angezeigt wird. Der Sauer-
stoff wird aufgebraucht bzw. durch das Kochen vertrieben,
parallel damit geht die Abnahme der Menge Nitrat, welche redu-
ziert wird mit zunichst zunehmender Alkalikonzentration,
Schwicherwerden der Gelbfirbung. — Der Sauerstoff ist ganz
vertrieben: Verschwinden der Gelbfirbung. Diese bleibt solange
verschwunden, bis die Alkalikonzentration der Flissigkeit 6,5%,
erreicht hat, dann beginnt die Einwirkung des Alkalis: Wieder-
auftreten und Zunehmen der Gelbfirbung.

Bei Versuch 48 iiberwiegt zunichst die Wirkung des Sauer-
stoffs: starke Gelbfirbung. — Der Sauerstoff wird bald auf-
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gebraucht bzw. durch das Kochen vertrieben: Schwicherwerden
der Gelbfarbung. Sie verschwindet jedoch nie ganz, da die Kon-
zentration der Lauge bereits 6,5%, iberschritten hat und die
Lauge also von Anfang an neben dem Sauerstoff auf die Reduktion
einwirkt. — Mit zunehmender Konzentration der Lauge nimmt
die Gelbfirbung wieder zu.

Je groBer die Anfangskonzentration der Lauge ist, desto
mehr iiberwiegt deren EinfluB: schnelleres und weniger starkes
Abnehmen und schnelleres Wiederzunehmen der Gelbfarbung.

Auch bei diesen Versuchen ist wieder die Verfirbung des
Ferrohydroxydes ein MafBstab fiir die Reduktion des Nitrates.
In den Versuchen, wo kein Nitrat reduziert wird, bleibt das
Ferrohydroxyd vollkommen weil3.

Es mufBite nun noch untersucht werden, ob die Wirkung des
Sauerstoffes nur von seiner Anwesenheit abhéngt, also gewisser-
maflen eine katalytische Reaktion vorliegt, oder ob unter den
gleichen Bedingungen die Menge Nitrates, welches reduziert wird,
auch von der Menge vorhandenen Sauerstoffes abhangt.

Versuch 57: Versuch 35, bei welchem 109, des vorhandenen Nitrates
reduziert werden waren, wird wiederholt, und es wird wihrend des Destil-
lierens Sauerstoff durchgeleitet.

Erhalten: 109 des vorhandenen Nitrates reduziert.

Dies war zunichst unerwartet, da doch anzunehmen war,
daB in diesem Fall bedeutend mehr Nitrat reduziert wird.

Verschiedene Beobachtungen deuteten jedoch daraufhin,
daB nur der in der Fliissigkeit vorhandene gel6ste Sauerstoff
wirksam ist.

Es wurde nun verschieden sauerstoffhaltiges Wasser bzw.
sauerstoffhaltige Lauge hergestellt, und damit 2 Serien Versuche
mit zwei verschiedenen Alkalikonzentrationen ausgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle V, S. 20 enthalten.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in verschiedener Hin-
sicht wichtig. Sie tragen vor allem zur theoretischen Aufklarung
dieser Erscheinungen wesentlich bei.

Zundchst zeigt die Tabelle V einwandfrei, dafl die Menge
des vorhandenen Nitrates, welches reduziert wird, proportional
der Menge geldsten Sauerstoffes ist. Bei der Versuchsreihe b

9%



Nitratreduktion entstehenden NH,.

20

Tabelle V.
Einflu der Menge gelosten Sauerstoffes auf die Menge bei der

Reibe a) 0,1702 g NaNO;, 3,9 g NaOH, 4,8 g FeSO, wasserfrei,
500 ccm H,0 (1 Aqu. NaOH); Reihe b) 0,1702 g NaNO,, 18,0 g NaOH,

4,8 g FeSO, wasserfrei, 500 ccm H,0 (12 Aqu. NaOH).

Versuchsbedingung

In sauerstoffreiem
Wasser

In ungeniigend aus-
gekocht. Wasser

Mit gewdhnlichem

destillert. Wasser.
dieses Wasser

vorher 1/, Stunde

O, eingeleit., dann

damit den Versuch

ausgefiuhrt

In die Losung von
NaOH in 500 cem
H,0 Y/, Stunde O,
eingeleitet, dann
damit den Versuch
ausgefiihrt

Wie Vers. 60. — Das
H,0 wird vor dem
0,- Einleit. durch

In

Kochen  luftfrei
gemacht

Wie vor.,, jedoch
mit der Ldsung

des NaOH in H,0
In das Gemisch von
NaNOQO;, NaOH,
FeSO,, H,0O, in
der Kiilte 1/, St.
0O, cingeleit., dann
erst ecrhitzt und
destilliert

" Versuch Nr.

(>4
o

61

62

63

64

|

a

Entstandenes
NH

in g

0
0,0046

0,0085
0,0090

0,0109

0,0116

0,0133

0,0231

3

theoret.
Menge

in %

0
13,6

25,0
26,5

32,0

34,0

39,0

68,0

3 [’ Versuch Nr.

N
ot

66
67

68

69

70

71

0,0034
0,0039

0,0048

0,0051

0,0056

0,005

b

Entstandenes

3

i;heoret.

Menge

in %

Bemerkungen

0
7,0

10,0
11,6

14,0

15,0

16,0

16,5

Siehe TabelleIV.

Ca. 5 Minuten
ausgekocht u.
dann erkalten
gelassen.

Siehe Tabelle II.

Da d. Wasser mit
Luft gesittigt
ist, nimmt es
wenig O, auf.

In Lauge ist O,
leichter loslich
wie in Wasser.

Das luftfreie H(O

absorbiert ent-
sprech. mehr

0,.

Die luftfr. Lauge
absorb. entspr.
mehr O,.

Bei 68 wirdd. Ge-
misch wihrend
des O,-Einlei-
tens schwarz.
Bei 71 dndert
d. Fe(OH), die
Farbe nicht.

sind die erhaltenen Werte entsprechend der Wirkung des stirkeren
Alkalis kleiner als in der Versuchsreihe a, doch steigen sie auch
hier mit der Menge gelosten Sauerstoffes, wenn auch weniger schnell.

Diese Proportionalitit mit der Menge gelosten Sauerstoffes
wird auch durch folgende Uberlegung und durch folgenden Ver-



such klar bewiesen: Bei Versuch 33, Tabelle II, S. 12, wurde bel
Anwendung von 0,1702 g KNO,, 18 g NaOH, 4,8 g FeSO, wasser-
frei, und 500 ccm Wasser 109, des vorhandenen Nitrates reduziert.

Ist obige Annahme richtig, so mufl mit der halben Menge
Wasser bei sonst proportional gleichbleibenden Bedingungen
auch proportional nur die halbe Menge Nitrat reduziert werden.

Versuch 57: 0,0851 g NaNO,, 9 g NaOH, 2,4 g FeSO,, 250 ccm H,0
erhitzt und destilliert.

Verbraucht: 0,5 cem Sdure = 59, des vorhandenen Nitrates reduziert.

Die obige Annahme ist somit bestétigt.

Zur Tabelle V, S. 20 zuriickkehrend, fiallt hier am meisten
das proportional viel stirkere Ansteigen der Menge Nitrates,
welches reduziert wird, mit dem Sauerstoffgehalt in der Reihe a
(schwach alkalisch) wie in der Reihe b (stark alkalisch) auf.
Besonders auffallend ist dies bei den Versuchen 64 und 71, wo
durch das Einleiten des Sauerstoffes in das ganze Reaktions-
gemisch die Menge Nitrates, welches reduziert wird, in der schwach
alkalischen Losung sprunghaft von 399, auf 689, der vorhandenen
Nitratmenge schnellt, wihrend sie in der stark alkalischen Losung
kaum merklich gesteigert wird.

Diese Tatsache bildet einen wesentlichen Stiitzpunkt, der
theoretischen Erklarung dieser Reduktionsvorginge (siche Theore-
tischer Teil).

Bei Versuch 64 ist scheinbar der eingeleitete Sauerstoff
vom Ferrohydroxyd aufgenommen worden, was schon aus der
Verfarbung des Ferrohydroxydes vermutet werden kann. Wahr-
scheinlich bildet sich dabei eine Ferro-Ferriverbindung. In stark
alkalischer Losung nimmt nach Versuch 71 das Ferrohydroxyd
scheinbar keinen Sauerstoff mehr auf.

Um diese Annahme nachzupriifen, wurde folgender Versuch
ausgefithrt :

Versuch 73. Je eine bestimmte Menge FeSO,, in je einer bestimmten
Menge Wasser in zwei gleichen Kolben gelost, wird einmal durch schwache
Lauge und einmal durch starke Lauge gefélit. Beide Kolben werden die
gleiche Zeit mit Luft geschiittelt. In der schwachen Lauge hat sich Ferro-
hydroxyd stark dunkel gefirbt, in der starken Lauge hat es seine urspriing-

liche weiBgriinliche Farbe behalten.
Dies wiirde die obige Annahme bestitigen.

Nach Versuch 64 ist anscheinend der durch das Ferrohydroxyd
absorbierte Sauerstoff der bei der Reduktion wirksame Bestand-
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teil; auch -war es aufgefallen, dafl bei der 6fteren Wiederholung
der Versuche 26—46 trotz anscheinend vollkommen gleichem
Arbeiten verschiedene Mengen des vorhandenen Nitrates reduziert
wurden. Alle hielten sich aber um zwei voneinander abweichende
Werte herum. So z. B. bei Versuch 28 Werte um 259, der vor-
handenen Nitratmenge einerseits und 149, andererseits. Da stets
das aus dem gleichen verschlossenen Gefil entnommene Wasser
gebraucht wurde, konnten diese groflen Abweichungen nicht mit
dem verschiedenen Sauerstoffgehalt des Wassers erklirt werden.
Bereits gemachte Beobachtungen lieBen darauf schlieBen, daB
die Reihenfolge, in welcher das Nitrat und das Reduktionsmittel
in den Kolben gegeben werden, eine Rolle spielt. Die Versuche
74—79, Tabelle VI beweisen diese Annahme.

Tabelle VL
Wirkung der Arbeitsweise auf die Reduktion der Alkalinitrate.

0,1702 g NaNO;, 3,9g NaOH, 4,8g FeSO,, 500 ccm H,O, erhitzt
und destilliert.

Arbeitsweise

- Versuch Nr.

Vom vorhan-

52 denen Nitrat
reduziert

-
>

3 9 g NaOH in 400 ccm Wasser geldst, 2 cem Nitratlosung | 25,0
hineinpipettiert, dann 4,8 ¢ FeSOy in 100 ccm Waser Oelost‘
zugegeben, einmal umgeschwenkc sofort erhitzt.

75 | Wie vor, vor dem Erhitzen 15 Minuten stehen gelassen. 25,6

76 3,9 g NaOH in 400 ccm Wasser gelost, 4,8 ¢ FeSO4 in 100 ccm | 13,5
;1 Wasser gelost zugegeben, einmal durchgeschiittelt, dann
| 2ccm Nitratlosung hineinpipettiert und erhitzt.

77 Wie vor, zwischen Hineingabe von FeSO4 und NaON, 15 Mi-| 13,0
! nuten stehen gelassen.

I Mit 0,1702 g NaNOg, 1,8 g NaOH, 4,8 FeSO,, 500 ccm H,0. '

78 | Wie Versuch 74. 70

79 ' Wie Versuch 76. ¢ 4,0

Um dies weiter zu verfolgen, wurden noch folgende 2 Versuche
ausgefiihrt:

Versuch 80. Gewohnliches destilliertes Wasser wurde durch halbstiin-
diges Einleiten von Sauerstoff mit solchem geséttigt und damit Versuch 76
unter vollkommen gleichen Bedingungen (Zeit, Flammenstéarke) wiederholt.

Nach Hineingabe des Ferrosulfates wird der Kolben kréftig durch-
geschiittelt. Das Ferrohydroxyd farbt sich dunkelgriin. Dann wird das
Nitrat zugegeben und erhitzt. Erhalten: 269, des vorhandenen Nitrates
reduziert (vgl. Versuch 64).
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Versuch 81. Wie vorher, das Ferrosulfat wird jedoch ruhig in den
Kolben fliefen gelassen und der Kolben nicht umgeschiittelt. Das am
Boden des Kolbens liegende Ferrohydroxyd fiarbt sich dunkelgriin, wihrend
aufsteigende rotbraune Wolken von Ferrohydroxyd zeigen, daB ein Teil
des im Wasser gelosten Sauerstoffes zur Oxydation des Ferrohydroxydes
‘verbraucht worden und daher fiir die Reduktion des Nitrates unwirk-
sam ist.

Erhalten: 5,69, des vorhandenen Nitrates reduziert.

Diese ganzen Versuche, die fiir die spéter folgenden theore-
tischen Erklarungen besonders wichtig sind, zeigen also folgendes:

1. Nur der vom Ferrohydroxyd absorbierte Sauerstoff wirkt
auf die Reduktion ein (s. Versuch 64, 80 und 81). Bei diesem
letzteren Versuch, wo das Ferrohydroxyd wenig Gelegenheit hatte,
den Sauerstoff zu absorbieren, ist wenig Nitrat reduziert im Gegen-
satz zu den zwei anderen Versuchen.

2. Geht die Absorption des Sauerstoffes durch das Ferro-
hydroxyd in Gegenwart von Nitrat vor sich, so wird ungefihr
doppelt soviel Nitrat reduziert, als wenn dies letztere erst nach
erfolgter Absorption zugegeben wird (s. Versuche 74, 75, 78
und 76, 77, 79).

Reduzierend wirkt demnach hdchstwahrscheinlich das durch
die Absorption oder besser nach Werner gesagt durch koordi-
native Bindung des Sauerstoffes fiir Alkalinitrat reaktionsfihig
gewordene Eisenatom (s. theoretischer Teil).

Auf Grund dieser Versuche ergibt sich logischerweise, dal
die Reduktion der Nitrate, wenigstens bis zu einer gewisse
Reduktionsstufe, sofort und in der Kiilte stattfindet.

In der Tat ist bei allen diesen Versuchen sofort nach der
Fallung des Ferrohydroxydes Nitrit nachweisbar und der
Nachweis von NH; gelingt schon nach kurzer Zeit beim Stehen-
lassen des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur.

Es war von Interesse, nun auch die Verinderungen des aus-
gefillten Ferrohydroxydes bei der Reduktion ndher zu unter
suchen.

3. EinfluB des Ferrohydroxydes.

Nach dem bisher Gefundenen geht die Verfirbung des je
nach dem Sauerstoffgehalt der “Losung weil bis grinlich aus-
fallenden Ferrohydroxydes parallel mit der Menge des Nitrates,
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welche reduziert wird. Je grofler die Menge, desto dunkler die
Verfarbung, die bis zum tiefen Schwarz gehen kann.

Die schwarze Farbe zeigt bekanntlich auf die Bildung von
Ferro-Ferriverbindungen hin. Hier bildet sich in der kochenden
Losung wahrscheinlich Ferro-Ferrit.

Diese gebildete Ferro-Ferriverbindung reduziert kein Nitrat
mehr, wie folgender Versuch zeigt:

Versuch 83. Versuch 33 (Tabelle IT) wird wiederholt und es werden
wiederum 109, des vorhandenen Nitrates reduziert. Nachdem das schwarze
Reaktionsgemisch erkaltet ist und der Kolben wieder auf 500 ccm aufge-
fiillt ist, wird !/, Stunde lang Sauerstoff eingeleitet, dann erneut destilliert.

Verbraucht 0 ccm Séure = kein Nitrat reduziert. Nach dem Erkalten
und Auffiillen werden 4,8 g Ferrosulfat wasserfrei, frisch hinzugegeben und
destilliert.

Verbraucht: 2 ccm Sdure = 109, des vorhandenen Nitrats reduziert.

Nach dem Erkalten und Auffiillen wird nun 1 cem n-Nitritlosung =
0,0691 g NaNO, hinzugegeben und destilliert.

Verbraucht: 10 ccm Sdure = 1009, des vorhandenen Nitrates re-
duziert.

Die beim Kochen gebildete Ferro-Ferriverbindung reduziert

also kein Nitrat mehr, wohl aber Nitrit.

Um nachzupriifen, ob diese Reduktion auch in Gegenwart
von Mangan verlauft, wurde folgender Versuch ausgefiihrt:

Versuch 84. 0,1702 g NaNO,, 6 g NaOH, 5,5 g MnSO,, 500 ccm H,0
werden zusammengegeben. Es entsteht ein hellbrauner Niederschlag.
Sauerstoff wird eingeleitet. Der Niederschlag firbt sich dunkelbraun. Dann
wird erhitzt und destilliert.

Es bildet sich kein NH,;. Im Rickstand ist kein Nitrit
nachweisbar. Das Nitrat ist also nicht im Geringsten reduziert
worden.

Zusammenfassung der Ergebnisse iiber die Nitratreduktion.

1. Alkalinitrat wird in neutraler und stark alkalischer Losung
(289, NaOH) quantitativ von Ferrohydroxyd zu NH, reduziert.

2. Von der neutralen Losung ausgehend, nimmt die Menge
Nitrat, welche reduziert wird, mit steigendem Alkaligehalt der
Losung ab, bis sie bei einem Alkaligehalt von 6,5%, NaOH am
kleinsten ist. Von da ab nimmt sie wieder zu, um bei einer Alkali-
konzentration der Flissigkeit von 289, NaOH wieder ihr Maximum
zu erreichen (vollstindige Reduktion).
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3. Bis zu einer Alkalikonzentration der Fliissigkeit von 6,5%,
NaOH {indet die Reduktion nurin Gegenwart von Sauer-
stoff statt, bei hoheren Konzentrationen auch in Abwesenheit
von Sauerstoff.

4. Bis zu einer Alkalikonzentration der Flissigkeit von
6,5% NaOH ist die Menge Nitrates, welche reduziert
wird, proportional der Menge vorhandenen, geldsten
und vom Ferrohydroxyd absorbierten bzw. koordinativ
gebundenen Sauerstoffes.

D. Quantitative Bestimmung von Nitrit und Nitrat und Trennung
von Nitrat-Nitrit-Gemischen.

1. Bestimmung von Nitrit in Abwesenheit von
Nitrat.

Nach Abschnitt IT A dieser Arbeit wird Nitrit durch tber-
schiissiges Ferrohydroxyd (dreifaches der berechneten Menge)
in alkalischer Losung quantitativ zu NH; reduziert und kann also
in Abwesenheit von Nitrat nach diesem Prinzip als solches be-
stimmt werden.

Die Vorschrift hierzu lautet:

0,1—0,3 g Nitrit und 15 g NaOH werden in einem etwa 750—1000 ccm
fassenden Kolben in 500 ccm destilliertem Wasser gelost, und je nach der
angewandten Nitritmenge 5—15 g wasserfreies oder 10—30 g kristalli-
siertes Ferrosulfat in wenig Wasser gelost zugegeben. In den Kolben wer-
den noch etwa 10 Stiick fingernagelgrofle porése Tonscherben geworfen.
Der Kolben wird verschlossen, zum Sieden erhitzt, das sich bildende NH,
wie bei Ammoniakbestimmungen iiberdestilliert und in iiberschiissiger
1/,on-Séure aufgefangen.

Das erste Aufkochen muB tunlichst abgewartet werden wegen des
manchmal auftretenden Schiaumens.

Die Destillation wird solange fortgesetzt, bis ein iiberdestillierender
Tropfen keine Gelbfirbung mit Nesslers Reagens mehr gibt, was durch-
schnittlich nach Abdestillieren von etwa 150 ccm Fliissigkeit der Fall ist.
Die Vorlage wird dann weggenommen und die Séure mit Lauge und Methyl-
orange zuriicktitriert.

Ein Molekul Nitrit gibt ein Molekiil NH; .

Ein cem !/,n-Sdure = 0,00851 g KNO, oder 0,00691 g NaNO,. Die
Ergebnisse sind sehr genau. Belege hierfiir siehe die bisherigen Versuche
und Tabelle VII, Seite 66.

In Gegenwart von Nitrat ist diese Arbeitsweise nicht verwendbar,
da dieses ebenfalls reduziert wird.
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2. Bestimmung von Nitrat in Abwesenheit von
Nitrit.

Nach Abschnitt IIc dieser Arbeit gibt es hierfiir zwei Mog-
lichkeiten: Arbeiten in streng neutraler oder in stark alkalischer
Losung.

Die erstere Methode ist praktisch kaum durchfiithrbar, da
es sehr schwer ist, auch bei genauester Wagung des Ferrosulfates
und des Natriumhydroxydes genau neutrale Losungen zu be-
kommen. Jede Spur Alkali beeinflut aber sofort die Reduktion.

Nach der zweiten Methode fallen diese Schwierigkeiten weg,
da es hier auf die genaue Alkalikonzentration, sofern diese hoch
genug ist — und dies wird durch mehr oder minder lingeres
Eindampfen stets erreicht —, nicht ankommt.

Je hoher die anfangliche Alkalikonzentration genommen
wird, desto schneller ist die Bestimmung beendet. Das Ende der
Reaktion muf} stets durch Auffangen einiger Tropfen der iiber-
destillierenden Fliissigkeit und Priifen derselben mit Nesslers
Reagens festgestellt werden, da dieser Zeitpunkt sehr von der
gewihlten Alkalikonzentration abhiangt. Das Abdestillieren einer
gewissen Flussigkeitsmenge ist keine absolute Gewahr fir die
Beendigung der Reaktion. Durchschnittlich ist das gebildete
NH; mit 200 ccm Fliissigkeit abdestilliert.

Die Vorschrift zu einer solchen Bestimmung lautet wie folgt: Die
Arbeitsweise ist wie beim Nitrit. An Stelle des Wassers wird jedoch etwa
30 proz. Natronlauge genommen (z. B. die fiir Stickstoffbestimmungen
handelsiibliche reine 30proz. Lauge).

Ein Molekiil Nitrat gibt ein Molekiil NHj,.

1 cem Y/ yn-Sdure = 0,00101 g KNO; oder 0,00851 g NaNO;. Auch
hier sind die Ergebnisse sehr genau. Belege hierfiir siehe die bisherigen Ver-
suche und die Tabelle VII, Seite 30.

Diese zwei angegebenen Methoden zur Bestimmung von Nitrit
und von Nitrat sind mehr der Vollstandigkeit halber wieder-
gegeben, da sie gegeniiber den bisher iiblichen Methoden einige
Nachteile haben.

Fir die Bestimmung von Nitrit diirfte diese Methode einer
der bekannten Titrationsmethoden nur dann vorzuziehen sein,
wenn aus bestimmten Griinden eine Titration nicht ausfithrbar
ist. Eine solche geht natiirlich bedeutend schneller als eine
Ammoniakdestillation, wie sie hier erforderlich ist. Allerdings
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waren bei verschiedenen Bestimmungen mit gleichen Substanz-
mengen die erhaltenen Resultate im allgemeinen weniger von-
einander abweichend als bei den Titrationsmethoden.

Bei der Bestimmung von Nitrat ist diese Methode in bezug
auf Ausfithrungszeit und Genauigkeit den anderen bekannten
Methoden gleichwertig, erfordert aber ziemlich viel Alkalihydroxyd
(etwa 100—150 g fiir jede Bestimmung). Sie diirfte daher nur
dann am Platze sein, wenn kein anderes Reduktionsmittel (Ferrum
reductum, Devardasche Legierung usw.) vorhanden ist.

Die eigentliche Verwendbarkeit der in dieser Arbeit gefundenen
Tatsachen zeigt sich bei der Trennung von Nitrit-Nitratgemischen.

3. Trennung und Bestimmung von Nitrit und Nitrat
in Gemischen beider Kérper.

Nach dem bisher Gefundenen war eine quantitative Trennung
des Nitrits vom Nitrat zu erwarten, wenn das Gemisch von Nitrit
und Nitrat zundchst in Abwesenheit von Luft und bei einem
Alkaligehalt der Fliissigkeit, der 6,59, NaOH bis zum Ende der
Reaktion nicht iibersteigt, durch tberschiissiges Ferrohydroxyd
reduziert wird. Dabei diirfte nur das Nitrit quantitativ zu NH;,
reduziert werden und als solches bestimmt werden konnen,
wiahrend das Nitrat als solches quantitativ zurtickbleibt und
dann wie unter 2 oder nach einer sonstigen Methode bestimmt
werden kann.

Es war aber auch denkbar, dafl z. B. bei dieser Arbeitsweise
der aus dem Nitrit abgespaltene Sauerstoff in die Reaktion
eingreift und das Nitrat dann ebenfalls reduziert wird.

In der Tat waren die fiir das Nitrit erhaltenen Werte im Anfang
stets etwas zu hoch und fir das Nitrat entsprechend zu niedrig.
Dies war jedoch, wie sich dann zeigte, stets auf noch vorhandenen
Sauerstoff zuriickzufithren. Nachdem durch viele Versuche der
Weg gefunden worden war, um vollkommen sauerstoffrei zu
arbeiten und der im allgemeinen Teil geschilderte Apparat aus-
gedacht war, gelang es, die Trennung mit vollkommener Genauig-
keit durchzufithren.

Die fiir diese Trennung zweckmiBigste Alkalikonzentration
ergibt sich aus der Betrachtung der Kurve.

Fiir die Bestimmung des Nitrits allein spielt diese Konzen-
tration keine Rolle, da Nitrit in jeder kaustisch-alkalischen
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Losung quantitativ zu NH; reduziert wird. Mit Riucksicht auf
das Nitrat sollte man diese Konzentration aber moglichst nahe
an 6,59, wahlen, eine Zahl, die sie aber nicht iiberschreiten darf.
Unter diesen Umstinden wird, auch falls noch Sauerstoff vor-
handen sein sollte, am wenigsten Nitrit reduziert, der Fehler
also am kleinsten. Um die maximale Konzentration von 6,59,
ja nicht zu tiberschreiten, wahlt man jedoch praktisch eine etwas
niedrigere Konzentration, die sich vom Anfang bis zum Ende
der Trennung zwischen 3,5 und 59%, bewegt.

Nachdem nun nach diesem Prinzip das Nitrit vom Nitrat
_getrennt und bestimmt worden ist, fragt es sich, wie nun das
Nitrat am zweckmiBigsten im (alkalischen) Riickstand bestimmt
wird.

Es gibt dafiir verschiedene Wege:

a) Nach dem unter 2 angegebenen kann, nachdem frisches
Ferrosulfat hinzugefiigt worden ist (das vorhandene Fe(OH), ist
durch die Nitritreduktion unwirksam geworden) das Gemisch
neutralisiert werden und durch erneute Destillation das Nitrat
bestimmt werden. Die genaue Neutralisation ist aber wie schon
erwahnt schwierig.

b) Der Riickstand, dessen Alkaligehalt etwa 59, betrigt,
wird auf 309, Alkaligehalt konzentriert, sei es durch Eindampfen
— dies wiirde zu lange dauern und zu wenig Flissigkeit tbrig-
bleiben — oder durch Hinzufiigen von festem Alkali. Dies letztere
ist der praktischste Weg.

c) SchlieBlich 148t sich das Nitrat noch nach einer der iiblichen
Reduktionsmethoden in alkalischer Ldsung mittelst Zink und
Eisen, Aluminium, Devardascher Legierung usw. bestimmen.
Diese letztere Methode (mit Devardascher Legierung) wurde
ebenfalls ausprobiert und gab gute wenn auch weniger iiberein-
stimmende Resultate als bei der Reduktion mit Ferrohydroxyd.
AuBerdem ist das dabei auftretende starke Schiaumen lastig.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich nun folgende Vorschrift :

1. Apparatur: Wie auf Seite 6 beschrieben. (Abb. 2).

2. Substanz: Bei der Analyse von Nitriten oder von Nitraten stellt
man sich eine Normallosung dieser Korper in frisch ausgekochtem
destillierten Wasser her (6,91 g NaNO,, 8,51 g KNO,, 8,51 g NaNO,,
10,12 g KNO, in 100 ccm Lésung). Bei der Analyse von Nitrat-Nitrit-Ge-

mischen von unbekannter Zusammensetzung stellt man sich eine Losung her,
die etwa 0,1 g Substanz im Kubikzentimeter enthalt
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3. Gang der Analyse: 20 g festes stickstofffreies Natriumhydroxyd
werden im Kolben A in etwa 800 ccm destilliertem Wasser gelost und dazu
eine Losung von 8 g wasserfreiem bzw. 15 g kristallisiertem FeSO, in 100 ccm
H,0 und 10 Stiick fingernagelgrole Tonscherben zugegeben.

Man verschlieft den Kolben mit dem Aufsatz und verbindet mit dem
Kiihler (einstweilen ohne die Vorlage einzuschalten), nachdem man vorher
mit einer genauen Pipette 2 ccm Substanz in das Glaschen hineingebracht
und dieses in den Ring eingesetzt oder an den Glasstab entsprechend be-
festigt hat. Der Glasstab ist soweit hochgezogen, daB nichts in das Glaschen
hineinkochen kann und auBerdem so gedreht, dafl aus dem Aufsatz von
oben nichts hineintropft.

Man kocht nun das Ganze etwa 1 Stunde lang, bis die Fliissigkeit auf
etwa 650—700 ccm eingedampft ist und schaltet dann die Vorlage, die mit
25 cem 1/ on-Sdure und entsprechend Wasser beschickt ist, ein. Man driickt
dann den Glasstab vorsichtig soweit hinunter, daBl das Gldschen durch den
Boden des Kolbens aus dem Ring gehoben wird und umfillt bzw. driickt
ihn soweit hinunter, daBl der Inhalt des Glischens in den Kolben ausliuft.

Man destilliert solange, bis in der iiberdestillierenden Fliissigkeit kein
NH; mehr nachweisbar ist (etwa 150 ccm), lost die Verbindung zwischen
Aufsatz und Kiihler und stellt gleich den Kolben mit Aufsatz zum Ab-
kiihlen in kaltes Wasser oder Eis.

Inzwischen titriert man in der Vorlage die iiberschiissige Séure mit
Lauge und Methylorange zuriick.

Die verbrauchten Kubikzentimeter Séure entsprechen dem vorhandenen
Nitrit.

1 cem Y/;on-Sdure = 0,00851 g KNO, oder 0,00691 g NaNO, .

Waren 2 ccm einer Normalnitritlosung angewandt, so ist: Anzahl
Kubikzentimeter verbrauchter Siure mal 5 = Prozent Nitrit.

In den erkalteten, hochstens lauwarmen Kolben gibt man 6 g wasser-
freies bzw. 12 g kristallisiertes in moglichst wenig Wasser gelostes Ferro-
sulfat und 80—100 g (je mehr, desto schneller geht die Bestimmung) festes
Natriumhydroxyd, verschlieft den Kolben und verbindet sofort mit dem
Kiihler und einer neuen mit 25 ccm 1/, n-Sdure beschickten Vorlage. Durch
die Losungswirme des Natriumhydroxydes erhitzt sich der Kolben von
selbst bis zum Sieden. Um ein zu stiirmisches Aufkochen zu vermeiden,
erhitzt man daher zunichst sehr vorsichtig und destilliert dann solange
bis ein iibergehender Tropfen keine Gelbfirbung mehr mit Nesslers
Reagens gibt. Die Destillation wird unterbrochen, die iiberschiissige Saure
wie oben zuriicktitriert.

Die verbrauchten Kubikzentimeter Siure entsprechen dem vorhan-
denen Nitrat.

Ein ccm 1/;on-Sdure = 0,00851 g NaNO, oder 0,0101 g KNO,.

Waren 2 ccm Normalnitratlosung angewandt, so ist: Anzahl Kubik-
zentimeter verbrauchter Siure mal 5 = 9, Nitrat.

Das Nitrat kann auch wie folgt bestimmt werden: In den erkalteten
Kolben werden 25 cem 30 proz. Natronlauge und 5 g Devarda Legierung
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gegeben und dann sehr vorsichtig erhitzt (starkes Schiumen). Das
Weitere wie oben.

Dauer der ganzen Bestimmung 2!/, bis 3 Stunden.

Tabelle VII.

Trennung von Nitrit-Nitratgemischen.

Angewandt |Verbr.Siuref.| Entspricht |Angew.Menge

NaNO, | NaNO, | NaNO, | NaNO, | NaNO, | NaNO, | NaNO, | NaNO, |Cemerkungen

ing in g |in ccm |in cem | in g in g in 9% in %

900,1382|0,1702} 20,0 | 20,0 }0,1382|0,1702{ 100,0 | 100,0 |\ Nitrat nach

910,1382/0,1702f 20,0 | 20,0 |0,1382}0,1702] 100,0 | 100,0 Devarda

921/ 0,1382/0,1702f 20,0 | 20,0 }0,1382{0,1702] 100,0 | 100,0 }Nitrat mit

931 0,1382/0,1702f 20,0 | 20,0 }0,1382}0,1702} 100,0 | 100,0 Fe(OH),

941 0,2073/0,0851] 30,0 | 10,0 |0,2073/0,0851} 100,0 | 100,0 dgl.
0,1382/0,08511 20,0 | 10,0 0,13820,0851} 100,0 | 100,0 dgl.

96| 0,0691|0,2553| 10,0 | 30,0 | 0,0691|0,2553{ 100,0 | 100,0 dgl.

971/0,0691/0,17021 10,0 { 20,0 ]0,0691{0,1702{ 100,0 | 100,0 dgl.

98 0,1382/0,0085( 20,0 | 1,0 |0,1382/0,0085] 100,0 | 100,0 dgl.

99/ 0,0069/0,1702] 1,0 | 20,0 }0,0069|0,1702] 100,0 | 100,0 dgl.

{[Versuch NT.

Die obige Vorschrift ist so gehalten, daB sie ganz allgemein
fiir Nitrat-Nitritgemische von jeder Zusammensetzung anwend-
bar ist.

Ist die Zusammensetzung des Gemisches annédhernd bekannt
(viel Nitrit wenig Nitrat usw.), so kann natiirlich die Arbeitsweise
bedeutend verbessert werden. Man wird dann dem angegebenen
Prinzip entsprechend die Menge FeSO, und NaOH und die vor-
gelegte Sauremenge danach bestimmen. Auch wird man in diesem
Falle besser eine grolere Menge Substanz nehmen, um die Pipettier-
fehler zu verkleinern und die prozentuale Empfindlichkeit der
Bestimmung zu erhohen. Bei Verwendung gréBerer Substanz-
mengen mufl aber natirlich die erforderliche Menge abzudestil-
lierender Flissigkeit vorher ermittelt werden und es ist stets
darauf zu achten, daBl die Alkalikonzentration immer unter
6,59, bleibt.

Voraussetzung fiir das Verhalten von einwandfreien Werten
ist selbstverstindlich die Verwendung von absolut stickstoff-
freiem Ferrosulfat und ebensolchem Natriumhydroxyd. Ist die
Reinheit dieser Substanzen nicht sicher festgestellt, so muf8 durch
einen blinden Versuch mit den gleichen Substanzmengen die
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Anzahl verbrauchter Kubikzentimeter Sdure bestimmt werden
und diese Zahl von der gefundenen abgezogen werden. Bei der
Nitritbestimmung spielt dies weniger eine Rolle, da ja das ganze
Gemisch zuerst ohne Vorlage grundlich ausgekocht wird, wobei
etwa gebildetes NH; entweicht, wohl wiirden aber die Ergebnisse
der Nitratbestimmung zu hoch ausfallen. Ist das Ferrosulfat,
was oft vorkommt, nitrathaltig, so wird man zweckmaBig die
Nitratbestimmung mit Devardalegierung vornehmen. Von den
zahlreichen ausgefithrten Bestimmungen sind in Tabelle VII,
S. 30 verschiedene als Belege wiedergegeben. Wie daraus zu
ersehen ist, sind die Ergebnisse auch bei den verschiedensten
Zusammensetzungen der Nitrat-Nitritgemische sehr genau.

Diese Trennungsmethode wurde auflerdem noch mit einer
der bisher iblichen verglichen.

Versuch 95—96. Es wurde eine Nitrat-Nitritlosung von unbekannter
Zusammensetzung analysiert.

In einem Teil wurde das Nitrit und das Nitrat nach der oben ange-
gebenen Methode bestimmt.

In einem anderen Teil wurde in einer Probe der Gesamtstickstoff
nach Devarda bestimmt. In einer anderen Probe wurde das Nitrit nach
Raschig titriert. Die Differenz aus Gesamtstickstoff und Nitritstickstoff
ergibt den Nitratstickstoff und daraus das Nitrat. Die Ergebnisse je zweier
Parallelversuche sind in der Tabelle VIII enthalten.

Tabelle VIIL
Vergleich der neuen Trennungsmethode mit einer der bisher
ublichen.

Angewandt: 2 ccm einer Nitrat-Nitritlosung von unbekannter Zu-
sammensetzung.

_ Darin sind enthalten
Methode NaNOQ, NaNO;
- in g in g
) ) \
Nach Raschig-Devarda: { 8’8%2% 8’82‘23
Nach der neuen Methode durch Reduktion { 0,01730 0,0459
mit Fe(HO,): 0,01730 0,0463

III. Theoretischer Teil.

Beim Versuche, die in dem experimentellen Teil dieser Arbeit
gefundenen Erscheinungen auf dem Boden der altbekannten
chemischen Tatsachen zu erkliren, st68t man auf zwei Schwierig-
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keiten: die praktische Unloslichkeit des Fe(OH), in Wasser und
vor allem in Lauge, die eine plausible Erklirung auf Grund von
reinen Jonenreaktionen wenig wahrscheinlich macht und die
hiermit unerklarliche Rolle des Sauerstoffes.

Am Dbesten durften daher diese Reduktionsvorginge auf
Grund der Ansichten von Baudisch iiber die Nitrat- und Nitrit-
reduktion zu erkliren sein.

Schon in den ersten Abhandlungen Baudischs?) iiber dieses
Thema wurde die Vermutung ausgesprochen, daf vielleicht das
aus Ferrohydroxyd und Sauerstoff primér entstehende Peroxyd
von der Formel:

OH
OH

fiir die Reduktion des Nitrates verantwortlich zu machen sei.
Die Reduktion sollte durch Entladung der beiden Peroxyde

0.
I Fed
0 AN

2 .
<KN 0, und Fe( OH)2> vor sich gehen, und deshalb wurde auch

dort die Nitratreduktion mit der kiirzlich von H. Wislicenus
gefundenen Reduktion von CO, durch H,0, in eine Parallele
gebracht. H,0, entsteht ja auch bei der Autoxydation von
Ferrohydroxyd, wenn es bisher auch nur indirekt nachgewiesen
wurde?). Es war also auch denkbar, dafl H,0, im Status nascendi
reduzierend auf Alkalinitrat wirken kann. Um dies nachzupriifen
wurde folgender Versuch gemacht:

Versuch 97. 5 g Oxanthron werden in eine Losung von 4 g NaOH
und 0,1702 g NaNO, in 500 ccm Wasser eingetragen und wie iiblich destil-
liert. Die Losung firbt sich tief blutrot (Alkalisalz des Anthrahydrochinon).
Es wird kein NH, gebildet.

Die Destillation wird unterbrochen und durch den Kolbeninhalt Luft
geblasen, bis alles Anthrahydrochinon in Anthrachinon iibergegangen ist,
dann wird erneut destilliert.

Es bildet sich kein NH,, im Riickstand ist kein Nitrit nachweisbar,
wohl aber H,0, (Jodkaliumstirkepapier wird gebldut).

Die obige Vermutung ist also auf Grund dieses Versuches
nicht mehr haltbar, denn sonst miiBte Nitrat in alkalischer
Losung von Oxanthron, welches ja bekanntlich®) H,0, durch

1) Baudisch, B. 52, 40. 1919. ,
2) Manchot und Herzog, Zeitschr. f. anorg. Chemie 21, 404.1211910.
‘3) Baudisch, B. 52, 39. 1919.
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Aktivierung des Luftsauerstoffes bildet, ebenfalls zu Alkalinitrit
reduziert werden, was aber nicht der Fall ist.

Versuche bei welchen H,0, direkt verwandt wurde, ergaben
ebenfalls keine Reduktion des Nitrates.

Mit diesem Ausfall der Versuche mit H,O, verlor auch die
frithere Vermutung der gegenseitigen Entladung der beiden

Peroxyde (KNOS und Fe %H) ) und die damit in Zusammenhang
2

gebrachte primire Addition von KNO; an das Peroxydeisen-
molekil <Fe o ‘KNOa) an Wahrscheinlichkeit.

Die erste Vermutung fur die Wichtigkeit der Verbindung
Fe %H)a blieb trotzdem aufrecht, jedoch war auf Grund der

Versuche, bei welchen H,0, verwandt worden war ohne daB eine
Reduktion entstand, der Gedanke nihergeriickt, daf einzig und
allein die ungesittigte Natur des Ferroatoms oder -Ions
fir die Reduktion des Nitrates verantwortlich zu machen sei.

Bevor auf diesen Punkt néher eingegangen wird, sollen die
bekannten Arbeiten vorausgeschickt werden, welche sich mit
der Autoxydation des Ferrohydroxydes und des Ferrobicarbo-
nates befassen.

Nach Just!) wird auf ein Molekiil Ferrosalz in erster Reduk-
tionsphase 1 Molekiil O, zum Umsatz gebracht und somit 3 Aquiva-
lente Sauerstoff aktiviert. Just gibt dafiir folgendes Formelbild :

(0} OH
(ll) ..fﬁ::-Fe<

fiir das priméar gebildete Moloxyd und schreibt die summarische
Oxydationsgleichung:
Fe(OH), + O, + H,0 = O,H + Fe(OH),.

Manchot fand, daB zwar kein Superoxydsauerstoff als
solcher bei der Autoxydation nachweisbar sei, daBl derselbe aber
in Gegenwart eines als energischer Acceptor wirkenden Uber-
schusses von arseniger Sdure in stark alkalischer Ldsung sich
indirekt quantitativ bestimmen 148t.

In dem Buche von C. Englersund J. Weissberg ,,Kritische
Studien iiber die Vorginge der Autoxydation‘ wird die Oxydation
des Ferrohydroxydes folgendermafBen formuliert:

1) B. 40, 3695. 1901. Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 385. 1907.
3



Pseudautoxydator

OH _OH
2Fe{ __+ 2HOH = 2Fe<OH + 2H
OH OH

Sekund. Autoxydator
2H + 0, = H,0,.

Es ist aus diesen Angaben zu ersehen, dafBl der Proze§ der
Autoxydation des Ferrohydroxydes noch lange nicht vollkommen
gekldrt ist. Aus den Arbeiten von Manchot und Just ist be-
kannt, daB die molare Menge des Sauerstoffes, also die Menge
2 O bzw. O, in erster Phase reagiert, was zum Schlusse fiihrt,
daB der Sauerstoff als Molekiil in Reaktion tritt. Diese Tatsache
ist fir die folgende theoretische Ausfithrung von Wichtigkeit.

Aus dem experimentellen Teil ist zu ersehen, dall Nitrat
von Ferrohydroxyd in neutraler oder alkalischer Losung schon
in der Kilte sofort zu Nitrit reduziert wird, ja, dall Peroxyd-
bildung und Nitratreduktion direkt gekoppelt zu sein scheinen,
denn sonst konnte nicht ein so grofler Unterschied in der GréBen-
ordnung der Reduktion bestehen, wenn einmal Nitrat schon in
der Losung vorhanden ist, oder das andere Mal das Nitrat unmittel-
bar nach dem Zusammenschiitten von Lauge und Ferrosulfat
eingetragen wird (Versuch 74—79, S. 22).

LaBt man schliefilich das Ferrohydroxyd in der wisserigen,
neutralen oder schwach alkalischen Losung stehen, so dafB sich
nach und nach aus dem griinlichen Ferrohydroxyd eine fast
schwarze Verbindung bildet, und tragt dann erst Nitrat ein,
so wird dieses fast gar nicht mehr reduziert.

Diese Beobachtungen machen schon die Annahme wahr-
scheinlich, daB das Eisenatom durch koordinative Anlagerung
von Sauerstoff eine Anderung erlangt haben muB8. Die Reaktion
konnte dann folgendermaflen erklirt werden: Wihrend Ferro-
hydroxyd keine Affinitit zum Nitratmolekiil besitzt!), reagiert
das Peroxyd des Ferrohydroxydes schon im Entstehungszustande

1) Nitrat hat geringe Tendenz zur Komplexsalzbildung, was sich darin
dokumentiert, daB das Potential einer gegebenen Ferro-Ferrisulfatlosung
durch Nitratzusatz keine wesentliche Anderung erfihrt, ein Zeichen, daB
das Verhiltnis Fe'* zu Fe " nicht verschoben ist. Es sind auch keine Doppel-
nitrate des zwei- und dreiwertigen Eisens bekannt. E. Miiller, Das Eisen
und seine Verbindungn, S. 73.
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auf dasselbe, wobei angenommen werden kann, daf3 das Nitrat

koordinativ an das Eisenatom des Peroxydes Fe %H) gebunden
wird, was zu folgender Verbindung fiihrt: :

0O,

Fe (OH), .

KNO,
Durch die Nebenvalenzbildung des Nitrates an das Eisenatom
wird nun aber das Nitratmolekil so gelockert, daf} eine Abspal-
tung von Sauerstoff und Nitritbildung erfolgen kann:

0, 0,
Fe (OH), ——> Fe(OH), +O.
KNO, KNO,

Das abgespaltene Sauerstoffatom wirkt auf das immer im Uber-
schufl vorhandene Ferrohydroxyd oxydierend und das Nitrit
wird in bekannter Weise zu NH, reduziert.

Es ist nun zunichst die Frage aufzurollen, ob man berechtigt
ist, eine solche Bindung des Nitrates an das Eisen und den damit
bedingten reduktiven Zerfall anzunehmen.

Aus den Versuchen von K. A. Hoffmann ist bekannt,
daB Prussoammoniaknatrium:

Fe [g;:s} Na, .

beim Kochen mit Alkalinitrit in alkalischer Losung in Prusso-

nitrosonatrium:
Fe [g;:] Na,

iibergeht. Es ist anzunehmen, dafl der Proze8 durch eine koordi-
native Bindung des Nitritmolekiils an das Eisenatom eingeleitet
wird, daf also primir:
NOOK
Cys
entsteht. Esist nun gelungen, durch eine Farbenreaktion zu zeigen,
daB das Nitritmolekiil in der Tat eine Koordinationsstelle des
komplex gebundenen Eisens besetzen kann, und zwar wie folgt:

Prussoammoniaknatrium bindet Nitrosoverbindungen unter
Verdringung des NH;, was sich durch prachtige Farbungen
kundtut?).

1) Nach K. Schiafer sind nur die Vorginge innerhalb der ersten
Sphire optisch wirksam. Zeitschr. f. anorg. Chemie 86, 212. 1918.

3*

Fe [ ] Na,
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So gibt z. B. Prussoammoniaknatrium in wisseriger Losung

mit Nitrosobenzol eine tiefviolette Verbindung der Formel:
Fe [g**HSNO] Na, + 3H,0,
Ys

die gegen Sdaure und Alkalien sehr besténdig ist. Diese Fiarbung
bleibt aus, wenn in der Losung gleichzeitig Nitrit (KCN, Na,SO,,
CO) vorhanden ist, wahrend Nitrat (auch NaCl, Na,SO,) auf die
Farbenreaktion keinen EinfluBl ausiibt.

LaBt man diese violette Verbindung in Gegenwart von
Nitrit im Sonnenlicht stehen, so verschwindet die violette Farbe
und in der nun rotgelben Loésung 148t sich jetzt:

NO
Cys
neben Nitrobenzol nachweisen.

Fe[ }Nas

Das Nitrit ist also infolge koordinativer Bindung
an das Eisenatom der Komplexverbindung reduktiv
zerfallen.

DaB durch eine koordinative Bindung gleichzeitig eine Ver-
anderung im Molekiil desselben stattfindet, zeigt in diesem Bei-
spiel schon, daBl das schwach griine Nitrosobenzol mit dem
schwach gelben Prussoammoniaknatrium eine tief violette Ver-
bindung liefert, welche glatt wieder in die urspriinglichen Kom-
ponenten zerlegt werden kann. Diesem hemmenden Einflul3
des Nitritmolekiils gegeniiber dem Nitratmolekiil 146t sich auch
wie folgt zeigen:

Bestrahlt man eine wisserige Losung eines Gemisches von
Ferrocyankalium und Nitrosobenzol mit Tages- oder Quecksilber-
licht, so entsteht wieder die oben erwihnte violette Fiarbung,
da ein HCN-Rest austritt und an dessen Stelle Nitrosobenzol
eintritt. In Gegenwart von Nitrit bleibt diese Farbung aus,
in Gegenwart von Nitrat nicht. AuBer Nitrit wirken auch KCN,
Na,S0,, Pyridin, Nikotin oder Piperidin vollkommen hemmend,
was die groBe Affinitdt dieser N-haltigen Verbindungen zum kom-
plex gebundenen Eisenatom beweist.

Die Annahme, daB das Alkalinitrat infolge der lockeren

Bindung an das Eisenatom des Fe %H) reduktiv zerfillt, hat
2

somit als Analogieschlul3 seine Berechtigung.
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Die Annahme der koordinativen Bindung des Nitrates an
das Kisenperoxyd wird durch folgende Betrachtung gestitzt:

Aus dem Versuch 83, wo das Nitrat zu der schwarzen Ferro-
Ferriverbindung zugegeben wurde, ist schon zu ersehen, daf die
Nebenvalenzen des ungesattigten Eisenatoms fiir die Reduktion
ausschlaggebend sind, denn diese Verbindung reduziert Nitrit
infolge seiner Ferrostufe glatt zu NH; und verdndert Nitrat nicht.

Es kann angenommen werden, daf} diese schwarze Verbin-
dung, die schon beim Stehen des Ferrohydroxydes in neutraler
Losung gebildet wird, in der Hauptsache eine Nebenvalenz-
verbindung zwischen Ferrohydroxyd und seinem Peroxyd ist:

OH 0,
Fe< ...FeOH
OH OH

Die schwarze Farbe steht damit in bestimmten Einklang, denn als
chinhydronartige Verbindung muB sie eine intensive Farbe haben,
aber auch deshalb schwarz gefarbt sein, weil sie Eisenatome
in verschiedenen Wertigkeitsstufen enthalt?).

Da die Nebenvalenzen hier simtlich abgesattigt sind, wird
entsprechend kein Nitrat mehr koordinativ gebunden und deshalb
reduziert.

Wird nun Alkalinitrat von Ferrohydroxyd auch dann ko-
ordinativ gebunden, wenn sich vorher an das Eisen eine andere
Verbindung als 1 Molekiil Sauerstoff anlagert ?

Gelingt es, diese Frage experimentell zu lésen, so ist die hier
entwickelte theoretische Anschauung wesentlich gestiitzt.

Hier setzen nun die experimentellen Ergebnisse der Versuche
mit Alkalihydroxyd ein.

Aus den Kurven, Abb. 3 und 4, S. 13, ersieht man deutlich,
daBl Alkali anfangs die Menge Nitrat, welche reduziert wird,
systematisch herabdriickt, dafl aber schlieflich ein Punkt erreicht

1) Aus einer Losung von Ferroion fillt Alkalilauge, welches ja Hydro-
xylionen enthilt, Eisen vollkommen als Ferrohydroxyd, dafl bei sorgsam-
sten Abschlufl von Sauerstoff weill ist. Da die Gegenwart von kleinen Men-
gen Luftsauerstoff schwierig zu vermeiden ist, so erhédlt man fiir gewohn-
lich einen griinlichen Niederschlag, der allméhlich schwarz und dann braun
wird. Das Ferrohydroxyd wird durch Sauerstoff sehr energisch zu braunen
Ferrihydroxyd oxydiert. Beide geben zusammen eine schwarze Verbin-
dung, welche im Gemisch mit dem braunen Ferrihydroxyd griinlich aus-
sieht. E. Miiller, Das Eisen und seine Verbindungen, S. 120.
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wird, wo diese Menge wieder rasch zu steigen beginnt. Man kann
sich das so vorstellen, dafl anfangs gewissermaflen ein Konkurrenz-
kampf des Sauerstoffes mit dem Alkali um die Nebenvalenzen
des Eisens stattfindet.

Die begierige Aufnahme von Sauerstoff durch Ferrohydroxyd
in einer ncutralen oder schwach alkalischen Loésung zeigt sich
durch die rasche Verfirbung des anfangs weilllichen Ferrohy-
droxydes. Macht man zwei Parallelversuche mit schwacher und
mit konzentrierter Lauge, so zeigt sich deutlich, dafl das aus
der starken Lauge ausfallende Ferrohydroxyd weilllich bleib
auch wenn man kraftig mit Luft schiittelt oder sogar Sauerstoff
cinleitet, wihrend es unter den gleichen Umstédnden in der
schwachen Lauge schwarz wird (Versuch 73). Man sicht ja
auch aus den Versuchen 64 und 71, dafl in der stark alkalischen
Loésung die Menge Nitrat, welche reduziert wird, durch das Ein-
leiten von Sauerstoff gar nicht steigt, wihrend sie in der schwach
alkalischen Losung direkt sprunghaft in die Hoéhe schnellt.

Um das Verhiltnis des Alkalihydroxydes zum Ferrohydroxyd
niher zu zeigen, seien noch folgende Beispiele gebracht, wo das
Alkali sich an komplex gebundenes Kisen anlagert.

Es wird in drei Schalen die frisch bereitete Losung von Prusso-
ammoniaknatrium in destilliertem Wasser gegeben. In Schale I
gibt man schwache, in Schale II starke Lauge; Schale III bleibt
wie sie ist. Nach /,stiindigem Stehen an der Luft entnimmt man
den drei Schalen gleiche Proben und fiigt Anilinwasser hinzu.
Schale III wird tiefgriin, Schale I blafigriin; Schale IT bleibt
unverdndert. Die gritne Farbe ist ein Oxydationsprodukt des
Anilins, daB durch das in den Schalen infolge Autoxydation
entstandene Peroxyd gebildet wird.

In der Schale IT wird die Aufnahme des Sauerstoffes durch
das anwesende Alkali ganz verhindert, in der Schale I zuriick-
gedrangt.

Komplexe Ferrosalze verhalten sich also dhnlich wie gewohn-
liche Ferrosalze.

In neutraler Losung nimmt das Ferrohydroxyd
den im Wasser geldsten Sauerstoff glatt auf und redu-
ziert dabei das Nitrat augenblicklich zu Nitrit.

Diese Tatsache 1aft sich folgendermaBlen sehr gut demon-
strieren:
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Man gibt in einen Kolben 500 ccm Wasser und 2 cem n-Nitrat-
I5sung. In einen anderen Kolben gibt man 500 ccm Wasser,
2 ccm n-Nitratlosung und 2,6 g festes NaOH. In diese letztere
Losung gieft man nun bei Zimmertemperatur eine wisserige
Losung von 4,8 g wasserfreiem Ferrosulfat. Das ausfallende
Ferrohydroxyd fiarbt sich in der neutralen Losung bald schwarz.
Nach 5 Minuten filtriert man aus der letzteren Losung 50 cem
ab und prift das Filtrat mit Nitron. Desgleichen praft man
50 ccm aus dem ersten Kolben. Beide Losungen sind zunichst
klar. Am nichsten Tag sind in dem ersten Kolben reichlich
Nadeln von Nitronnitrat vorhanden, wihrend im zweiten Kolben
keine Krystallabscheidung vorhanden ist.

Nimmt man von Anfang an mehr Nitrat (12 ccm n-Nitrat-
I6sung), so kann man die Abnahme des Nitrates in dem zweiten
Kolben direkt verfolgen, indem man in kurzen Zeitabstéinden
Proben nimmt. In dem MaBle wie die Nitratreaktion abnimmt,
steigt die Nitritreaktion mit Indol.

Die Abnahme der Menge Nitrat, welche reduziert wird
mit zunehmender Alkalikonzentration, diirfte so zu erkliren sein,
dal durch das Alkali Nebenvalenzen des Eisens mit Beschlag
belegt werden, die nun fiir den Sauerstoff verlorengehen.

DaB solche Anlagerungen von Basenmolekiilen an Metall
atome vorkommen koénnen, geht aus den Arbeiten von Miolati
und Bellucci und von P. Pfeiffer hervor. Miolati und
Bellucci haben nachgewiesen, dafl z. B. 2 Molekiile KOH sich
an Pt(OH), anlagern, welcher Prozef} folgendermafen dargestellt
wird :

OHK

(OH),Pt 4+ 20HK —- (OH),Pt (e = Pt(OH),K,

P. Pfeiffer macht in seiner Arbeit, betitelt: Beitrag zur Hydro-

lyse, B. 40, 4040, darauf aufmerksam, daf3 die Hydroxosalze den

Halogenosalzen véllig gleichen, und bringt weiter Beispiele von

Basenmolekiilanlagerungen an Schwermetallhydroxyden, z. B.:
OH OH

Zn + OHK = |ZnOH | K

OH OH

Wiirde das Alkali das Eisen direkt chemisch veriandern, so
sollten doch auch entsprechende Schwankungen der Menge Nitrites,
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welches reduziert wird, bei der Nitritreduktion zu beobachten
sein, was jedoch nicht der Fall ist.

Hat das Alkali eine gewisse Konzentration erreicht, so hort
der EinfluB3 des Sauerstoffes schliellich ganz auf und das Alkali
ibernimmt seine Rolle:

OH _ { OH
Fe + OHK = Fe |OH |K
OH [OH

Diese Annahme wiirde ohne Zwang erkliren, dafl Alkalinitrat
in Gegenwart von starker Lauge, auch in Abwesenheit von Sauer-

stoff reduktiv zerfallen kann, denn die fiir die Nitratreduktion
notwendige koordinative Bindung erfolgt nun auf Kosten des
locker gebundenen Alkalihydroxydes, und nicht mehr auf Kosten
des locker gebundenen Sauerstoffmolekiiles.

Ist diese Annahme richtig, so miilte man das Alkalihydroxyd
auch durch andere Verbindungen, welche die Fahigkeit besitzen,
sich an das Eisen durch Nebenvalenzen zu binden, ersetzen konnen.

Das 1aBt sich nun in der Tat durch folgende Versuche be-
weisen:

Versuch 98. Versuch 97 (mit Oxanthron) wird wiederholt, aber dazu
noch 5 g wasserfreies Ferrosulfat gegeben.

Erhalten: 149, des vorhandenen Nitrates reduziert.

Versuch 99. Wie vor, aber in Abwesenheit von Sauerstoff. Zuerst
wird das Gemisch von Oxanthron und Ferrosulfat in Wasser 1/, Stunde
lang ausgekocht, dann das Nitrat und das NaOH, die sich beide in dem Glés-
chen (siehe Apparatur) befinden, eingetragen.

Erhalten: 139, des vorhandenen Nitrates reduziert.

Versuch 100. Wie vor, in Abwesenheit von Sauerstoff, aber mit 5 g
Gallussiure an Stelle des Oxanthrons. Das ausfallende Ferrosalz ist grau-
weill mit ganz schwachem violettem Stich. Bei lingeren Kochen wird die
Farbe allmihlich intensiv rotviolett.

Erhalten: 79, des vorhandenen Nitrats reduziert.

Versuch 101. Wie vor, aber mit 5 g Brenzcatechin an Stelle der Gallus-
siure. Das ausfallende Ferrosalz ist zuerst weiBl und wird beim Kochen
allméhlich rot.

Erhalten: 99, des vorhandenen Nitrates reduziert.

Wie aus diesen Versuchen zu ersehen ist, reduzieren also
die drei organischen Verbindungen: Antrahydrochinon, Gallus-
siure und Brenzcatechin, die mit dem Eisen leicht Komplex-
salze bilden, Nitrate in alkalischer Losung in Gegenwart von
Ferrohydroxyd zu NH,, auch in Abwesenheit von Sauer-

stoff. Bei der Gallussiure und dem Brenzcatechin wird die



Sauverstoffabspaltung aus dem Nitrat auch dadurch ersichtlich,
dafl die anfangs kaum gefirbten komplexen Ferroverbindungen
beim anhaltenden Kochen die Farbe der Ferriverbindungen
annehmen, obwohl von auflen kein Sauerstoff eindringen kann.

Diese, durch den abgespaltenen Nitrat- bzw. Nitritsauer-
stoff bedingte Farbendnderung kann man auch beim Ferro-
hydroxyd in stark alkalischer Losung in der Siedehitze beobachten.
Das anfangs weiBlliche Ferrohydroxyd wird fast blitzartig schwarz
gefirbt, wenn die Reaktion des Nitratzerfalles eingesetzt hat.

Was die Reduktion des Nitrites durch Ferrohydroxyd
anbelangt, so ist schon frither durch Baudisch?!) darauf hin-
gewiesen worden, daf diese darauf zuriickzufithren sei, daf} das
ungesittigte Nitritstickstoffatom mit dem Eisenatom unter
koordinativer Bindung reagiert, und hierauf unter Sauerstoff-
abspaltung zerfillt. Es mul} sich dabei immer zundchst NOH
bilden und es ist verstindlich, wenn Zorn in der Kilte unter-
salpetrige Saure neben NH;, N,0 und N, findet. Wie bereits im
experimentellen Teil geschildert, kann die Reduktion aber so
geleitet werden, dafl das KNO quantitativ weiter bis zu NH;,
reduziert wird.

Macht man die Losung stirker alkalisch, so wird der Zerfall
der Verbindung KNO zuriickgedringt und damit auch die Bil-
dung von N,O und N,:

NOK =NO + K.
In neutraler Losung aber wird bei groBem Eiseniiberschuf3 das
NO an das Ferrosalz gebunden und dadurch der Reduktion
zuganglich gemacht.
Zusammenfassung.
Als Zusammenfassung der Arbeit ergibt sich folgendes:
Das koordinativ ungesittigte Eisenatom des Ferrohydroxydes
hat das Bestreben sich zu séttigen und zieht aus diesem Grunde
Verbindungen oder Molekiile, welche Affinitit zum Eisen be-
sitzen, in die innere Sphire, mit anderen Worten, das Eisenatom
oder -ion hat eine grofle Tendenz zur Komplexsalzbildung. Dies
auflert sich bekanntlich auch schon darin, dafl z. B. in einer
Ferrochloridlésung merkliche Selbstkomplexbildung vorhanden ist:
2 FeCl, = Fe”” + FeCl,”
1) Baudisch, B. 52, 20. 1919.
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Es ist nun als Ergebnis dieser Arbeit festgestellt
worden, daB das Eisenatom durch primire Absattigung
einer oder mehrerer Koordinationsstellen Eigenschaf-
ten erhalt, die es vorher nicht besaB8.

So erlangt z. B. das Ferrohydroxyd durch Anlagerung eines
Molekiils Sauerstoff oder Alkalis die Eigenschaft Nitrat zu Nitrit zu
reduzieren. Hierbei wird das Nitrat nach primarer Anlagerung des
Sauerstoffes oder des Alkalis, sekundar ebenfalls an das Eisenatom
locker gebunden, wodurch es zerfiallt und die Reduktion eintritt.

Durch diese Erkenntnis gelangt man zu einer ganz neuen
Anschauung iiber das Wesen des Eisens als Induktor bei che-
mischen und lichtchemischen Reaktionen. Es ist gewil kein
Zweifel, daB besonders solche Verbindungen, welche zur Kom-
plexbildung mit Eisen neigen oder sonstwie Affinitdt zum Eisen
besitzen, durch Eisen aktiviert werden. So sind z. B. wie
C.Neuberg?) fand, Weinsiure und Bernsteinsiure sehr bestandige
Verbindungen. Durch Spuren Ferrosulfat werden sie jedoch
auBerordentlich lichtempfindlich und erleiden oxydativen Zerfall.

Genau so wird Weinsdure nur dann von H,O, oxydiert,
wenn geringe Spuren KEisen vorhanden sind. Dabei kann an-
genommen werden, daBl die Weinsdure und das H,0, durch
koordinative Bindung an das Eisen aktiviert worden sind.

Auch bei der Oxydation der Zuckerarten durch Chlor spielt
das Eisen vermutlich die Rolle des Induktors. Hier bindet das
primér gebildete Zucker-Eisensalz nun koordinativ Chlor an das
Eisenatom, was die Aktivierung beider Stoffe veranlaBt. Mit
dieser Anschauung steht im Einklang, daBl bei dieser Reaktion
die Zugabe des Eisens immer vor der Zugabe des zu reduzie-
renden Stoffes erfolgen muf.

Zwischen Benzol und Brom findet keine Reaktion statt.
Sobald aber Eisen hinzukommt tritt lebhaftes Aufkochen ein. Hier
diirfte das primér gebildete Ferrobromid die Reaktion einleiten und
Benzol sekundir binden, wodurch beide Stoffe aktiviert werden.

Durch die in dieser Arbeit auf Grund experimenteller Tat-
sachen gefundenen neuen Eigenschaften des Eisenatomes kénnen
also manche chemische und physiologische Prozesse in einem
neuen Lichte beleuchtet werden.

1) C. Neuberg, Diese Zeitschr. 29, 229. 1910; 64, 59. 1914.
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