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{Jber die Wechselwirkung zwischen Form,ddehyd und 
salpetriger Saure. 

Von 

L. Vanino und A. Schinner.  
(Mittei]ung aus dem Chemisehen Laboratorium der Akademie der Wissen- 

schaf~en zu Mtinchen.) 

Schon vor einigen Jahren hat der eine yon uns ~) gezeigt, dass 

SalpetersSure und Formaldehyd unter Bildung yon Stickstoffdioxyd, 

beziehungsweise Stickstoff, in Reaktion treten. Versetzt man eine 

NitritlOsung mit Formaldehyd, so tr i t t  nach dem Ansi~uern ebenfalls 

eine lebhafte Wechselwirkung ein, das Reaktionsprodukt jedoch ist nicht 

Stickoxyd, sondern Stickstoff. 

Die Reaktion, welche sich durch folgende Gleichung 

, , o .  + ,  , o  - ,  oo. . 

darstellen lasst, verl~uft, wie unsere Versuche ergaben, bei Uberschuss 

yon Formaldehyd in bezug auf die Stickstoffentwicklung..quantitativ. 

Zur Ausftihrung der Reaktion kann man~ein Azotometer oder 

den Apparat  ~) benutzen, welchen man zur gasometrischen Bestimmung 

der Salpeters~ture in Kaliumnitrat  verwendet. 

Zu diesem Zweck versieht man ein mit doppelt durchbohrtem 

Kautschukstopfen verschlossenes KSlbchen (siehe Figur  1) yon 200 c c m  

/ / v  

Fig. 1. 

B 

1) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 32, 1392 (1899). 
~) Siehe F. T i e m an n, Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 6,1042 (1873). 
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Inhalt mit den beiden gebogenen RShren b c und f g. Die feine Spitze 

yon b c ragt nicht unterhalb des Stopfens heraus. Die RShren sind 

bei c und g mit den ROhren i d und k h durch enge Kautschuk- 

schliiuche verbunden und durch Klemmschrauben verschliessbar. Ein 

tiber das Ende yon k h gezogener Kautschukschlauch schatzt das Rohr 

vor dem Zerbrecben. Die Glaswanne B und das in 1/10 c c m  geteilte 

Eudiometer C sind beide mit ausgekochter Kalilauge vom spezifischen 

Gewicht 1,23 gefiillt. 

Das im Exsikkator getroeknete Natriumnitrit  (hSchstens 0 ,259)  

wird in das KOlbchen A gewogen, in Wasser gel6st und durch Kochen 
bei offenen RShren die atmosph~trische Luft dureh die Wasserd~mpfe 

verdr~ngt. Nach einiger Zeit bringt man das Ende yon k h in die 

Kalilauge, so dass die Wasserdiimpfe durch dieselbe entweiehen mtissen. 

Hat man lange genug gekoch L so steigt die Kalilauge beim Zusammen- 

drtieken des Sehlauches bei g durch die Klemmschraube schnell in die 

RShre k h. Dann l~tsst man die Wasserd~mpfe durch das Rohr d i 

entweichen, his der Kolbeninhalt etwa 25 c c m  b e t r ~ t .  Hierauf ftillt 

man durch Zusammendrticken des Schlauches mittels der Klemmsehraube 

bei e das Rohr d i mit Wasser und bringt das mit Kalilauge gefiillte 

Eudiometer aber  die 0ffnung yon k h. Gibt sich durch Zusammen- 

ziehen der Sehliiuche bei g und c die Bildung eines Vakuums zu er- 

kennen, so l~sst man durch d i Formaldehyd in geringem Uberschuss 

und dann Salzs~ture zufliessen. Der dureh Titration ermittelte Gehalt 

tier angewandten FormaldehydlSsung betrug 0,189 °/0. Hierauf erwi~rmt 

man mit der Bunsenflamme vorsichtig, bis die Schl~tuehe bei g und e 

sieh blitben und treibt nach dem ()ffnen des Quetsehhahnes bei g den 

entwickelten Stickstoff in das Eudiometer, bis das Volumen des Gases 

sich nicht mehr vermehrt und nur mehr Salzs~ture t~berdestilliert, was 

sieh durch ein knatterndes GerSusch infolge der rasehen Absorption 

durch die Kalilauge zu erkennen gibt. Bei st~rkerem Erhitzen , be- 

sonders bei Anwendung yon aberschassigem Formaldehyd konnten wir 

die Bildung geringer Mengen yon Wasserstoffgas ~) durch Verbrennung 
des Gases in der Explosionspipette nachweisen. 

Naehdem man die Kalilauge abgektihlt hat  misst man ihre Tem- 

peratur, notiert den reduzierten Barometerstand und liest das Volumen 

~) Siehe Nef ,  L i e b i g ' s  Annalen 298, 303 and Ber. d. deutsch, chem. 
Gesellsch. zu Berlin 20, 145. 
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des Gases ab. Das Gewicht des entwickelten Stickstoffes berechuet sich 

nach der Formel 
¥ (b - -  k)  g .  

760 (1 ~ 0~60367 _t) 
wenn g ~ Gewieht far Stickstoff in g, 

gn ~ 1 c c m  Stickstoff ~ 0,00125 g, 

V. ~ Volumen des Stickstoffes in Kubikzentimetern, 

b ~ reduzierter Barometerstand, 

k ~ Spannkraft der Kalilauge in Millimetern, 

t ~ Temperatur der Kalilauge. 

T a b e l l e  ffir die  S p a n n k r a f t  de r  K a l i l a u g e  n a c h  U. K r e u s l e r ~ ) .  

. . . . . . . . . . . . .  Span~fi~rafC . . . . . . .  Spannkraff .- . . . . .  Spannkraft 
Temperatur- der K0H Temperatur- der K0i~ Temperatur- der K0H 

grad in m m  grad in m e ,  grad in mm 

10 6,19 16 9,13 22 13,70 
l l  6,58 17 9,77 23 14,62 
12 7,02 18 10,47 24 15,60 
13 7,48 19 11,20 25 16,65 
14 7,99 20 i 11,97 
15 8,53 21 i 12,80 

Die ausgefili~rten Analysen ergaben folgende Resultate: 

Ent- 
Angew. Temp. Barom. wickeltes Stickstoff in g Ge- 

Nr. Na NO2 (reduz.) Gas- fundenes 
in y Grad in ~nm v°]umen berechnet gefunden NaNO~ 

ec r u  .q 

L 

0,1938 23 722,0 38.50 ]0,03934 0,04131 0,1970 1 
2 0,2109 22,5 721,8 39,95 0,0t281 0,04284 0,2110 
3 0,1642 18,2 720,0 31,15 0,03333 0,03409 0,1679 
4 0,1831 22 720,8 34,60 0,03727 0,03723 0,1834: 
5 0,2479 .~ 17 722,8 45,56 0 ,05033 0,05029 0,2477 
6 0,2010 20 719,5 37,65 , 0,04081 0,04082 0,2011 

Anschliessend dara u versuchten wit auch umgekehrt Formaldehyd 

zu bestimmen. Es hat sich jedoch gezeig L dass diese Reaktion nur 

dann zu Stickstoff ffihrt, wenn Formaldehyd im Uberschuss vorhanden 

ist. Sit ist daher zu letzterem Zweck nieht brauchbar. Ferner m6chten 

wir noch bemerkcn, dass das sogenannte F i s c h  e r 'sche Salz ebenfalls, 

jedoch nur beim Erwiirmen, Stickstoff liefert. 

1) Siehe Einfiihrung in die StSchiometrie yon Dr. J. B i e h r i n g e r ,  
S. 147, Braunschweig 1900. 
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~98 Sachet: Uber eine neue Methode zur Wertbestimmung 

Zur Vereinfachung der Berechnung m6gen beigeffigte Tabellen 

dienen, die mit BerilcksiGhtigung der neuesten Werte  berechnet wurden. 

Nach abgelesener Temperatur und Reduktion des Barometerstandes 

sind die Werte  fill'--!b~----k~)~" !'2~5~0--6- in der Tabelle nur mehr mit 
760 (1 ~-  0 ,00367.  t) 

dem abgelesenen Volumen Stickstoff zu multiplizieren, zum Beispiel: Ge- 

funden 4 0 c c m  Stickstoff bei 720 m m  Barometerstand (reduziert) und 

160 C.: Rechnung: 1 , 1 0 4 9 . 4 0  := 44,196 rag. 

[~ber e ine  neue Methode zur  W e r t b e s t i m m u n g  yon Baryumsulf id .  

VOll 

Dr. J. F. Sacher. 

Vor einiger Zeit ver6ffentlichte ich ~) eine yon mir ausgearbeitete 

und seit Jahren angewandte Bleibestimmungsmethode, welche eine Modi- 

fikation des S c h i n d 1 e r - A 1 e x a n d e r 'schen Titrierverfahrens 2) mittels 

Ammoniummolybdats darstellt  und den Vorteil besitzt, dass man die 

Zeitr~ubende und unter Umst~nden auch gesundheitssch~dliche Abscheidung 

des Bleis als Sulfat umgeht. Dies erreicht man in einfacher Weise 

dadurch,  dass die zu analysierende salpetersaure Bleil6sung vor der 

Titration mit Ammoniak im l)berschusse versetzt, und der entstandene 

Niederschlag durch Zusatz yon Essigsiiure wieder in L6sung gebraeht wird, 

worauf man mit Ammoniummolybdat in der WSrme titriert.  Dieses 

Verfahren erwies sich unter allen Bleibestimmungsmethoden hinsiehtlich 

Schnelligkeit, Gen~auigkeit und Anwendbarkeit bei weitem als das beste. 

Bezaglich der besonderen ¥ortei le muss auf die Originalarbeit verwiesen 
werden. Das Prinzip dieser Methode habe ich ferner zur Bewertung 

yon Baryumsulfid angewendet und als brauchbar beflmden, wortiber im 

folgenden berichtet werden soll. 

Der Gehalt einer BarynmsulfidlSsung an BaS, beziehungsweise 

Ba(SH)~.  Ba(OH)2 , li~sst sich mit Hilfe einer Bleinitrat- and einer 

1) Chemiker-Zei~ung 1909, S. 1257; Refer~te hiertiber Chemiker-Zeitung 
1910, S. 747; Chem. Zen~ralblat~ 1910, I, S. 202; Fori~schritte der Chemie, 
Physik and physikal. Chemie 1910 (2), S. 45. 

~) D a m m e r ,  Handbuch der anorgan. Chemie, 1893, B. III S. 628; diese 
Zeitschrift 27, 137 ; L u n g e- B 5 c k m a n n Chem.-teehm Untersuchungs-Methoden 
1900, B. II, S. 258; F. B. A h r e n s ,  Chem.-techn. Analyse 1909, S. 162. 


