RIJKBLANDBOUWPROEFSTATION TE
MAASTRICHT.

Een methode ter bepaling van ammoniak-stikstof
met formaldehyd

DOOR

. H. C. VAN BERS.

Nu de tijdsomstandigheden het neoodzakelijk maken in alles
do grootst mogelijke zuinigheid te betrachten, zal ook by het
scheikundig onderzoek omgezien moeten worden naar methodes,
welke zoovesl mogelijk leiden tot besparing in het gebruik van
grondstoffen en gas,

Aan de Rijkslandbouwproefstations wordt, in zwavelzuren am-
moniak, de stikstof in den vorm van ammeonizk als volgt bepaald’

b gram er van word{ opgelost in water, de oplossing tot 500 e M®.
aangevuld, hiervan 50 ¢.M?. in een destillatiekolf gebracht en
daarna met 250 c.M3 water en 3 gram magnesiumoxyde over-
gedestilleerd. Het destillaat, dat minstens f; der te destilleeren
vloeistof moet bedragen, wordt opgevangen in een kolf waarin
zich een bekende, ier ‘neutraliseering van den te verwachten
ammoniak ruim voldoende hoeveelheid getitreerd zwawvelzuur be-
vindt. Als indicator gebruikt men methyleranje (1 = 1000}
Wanneer men gebruik maakt van lacmoid als indicator, wordt
de vloeistof ongeveer 2 minuten .gekoo:kt in een kolf van ]en&glas
en na bekoeling teruggetitreerd, |

Voor het uitdrijven van den ammoniak is een belangrijke hoe-
veelheid gas noodig, wat yroeger niet zoo zwaar woog, doch -
thans, bij het groote gebrek aan gaskolen, als' een ernstig be
' z’ﬁv.‘a»ar iz op te vatten.

Deeze overweging gaf ons aanleiding na te gaan in hoeverre
met formaldehyd kwantitatief stikstof in den vorm van ammoniak
bepaald zou kunnen worden, omdat daardoor een aanzienlijke
besparing aan gas verkregen zou kunnen worden.

Volgens M. Gaillot!) zal de omszetting:

6 CH,0+4 NH, =N, (CH,)),+6 H,0O
of :
6 CH,O+2(NH,),80,=N,(CH,),+2H,80,+6H,0

3) Apn chim analyt. 1913, 18, 16—17,
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diensthaar gemaakt kunnen worden aan een kwantitatieve be-
paling van ammoniakstikstof, doordat men b.v. cen oplossing van
1 gram ammoniumsulfaat juist neutraliseert en na tocvoegen van
5 oMo eener neutrale formaldehydoplossing van 40 pet. het
in vrijheid gestelde zwavelzuar met kaliloog titrecrt. Als in
dicator wordt phenolphtaleine aangewezen,

Nagegaan werd of desc methode 7ot kunnen voldoen,

Van verschillende oploasinwen van zwavelzuren amunoniak wer.
den telkens 50 ¢ M3, = 0.5 gram, na toevoegen van 3 ¢.M3. cener
formaldehydoplossing van ongeveer 35 pet., getlttcerd llen zuur
correctie voor de gebruikte hocveelheid formaldehyd werd vist
gesteld,

De titratiex leverden geen zckers resultaten op, ook niet in
oplossingen van ammontumsulfaat, verkregen door indirecte titratic
van ammoeniakeplossingen met zwavelzuur, noch in oplossingen
van aanmeniumnsulfaat. dat 2.maal omgekristalliseerd cn uit alkohol
neergeslagen was, Tie bepaling van het neutrale punt bij het
neutralisceren der zwavelzure ammoniakoplossingen, die altijd min
of meer zuur reagecren, gaf reeds onzekerheid. al werd or voor
gezorgd, dat de vlocistoffen koolzuursriy waren, Iletzelfde viel
op te merken bi de titratie na toevoeging der formaldehyd.
oplossing: de indicator kleurde zeer zwak en de roode kleur,
die het ecindpunt der titratic aangaf. verdween telkens 266 spoedig
en zoo vaak. dat dit niet meer kon worden toegeschreven aan
opname van koolzuur uit de lucht. bespoedigd door het omschud-
den onder het titreeren,

et is overigens bekend. dat phenolphtaleine otet als indicator
bij aanwezigheid van ammoniumzouten gebruikt kan worden,

Na toeveeging van formaldchydoplossing grijpt er zecer zeker
enmiddellilke omzetting plaats. doch oiet kwantitatief. Bij zuiver
ammoniumsulfant werd de te titrecren hocveelheid 1/, normaal
loog, die vereischt werd, zoo de omzetting kwantitatiol verliep,
nog lang niet hereikt. Werd deze lLoeve wlheid (75,7 <. M2, 0,1
norm. loog voor % gram in oplossing) in cens tocgevoegd, dan
kleurde de indicator intens rood. De kleur verdween na geruimen
tijd staan: na - 115 dag was 02 c.M3 01 norm, loog noodig
om de kleur weer terug te roepen.

De omzetting tot hexamethyleentetramine was blijkbaar aan
zekeren tijd gebonden.

Daarom werden eenige bepalingen verricht. waarbij, na toe-
voeging van formaldchydoplossing, eerst getitreerd word na tijden
staan, wisselend tusschen 13 uwur en 24 uur. Werkelijk kon dan
aanvankelijk een grootere hoeveelheid 0.1 norm. loog worden
toegevoegd, maar “ook in Meze gevallen moest de  titratic b
herhaling onderbroken worden door het optredeu der vose klear,
die 266 spoedig echter weer verdween. dat cene besliste aan.
wijzing van een eindpunt niet kon worden verkregen.

Afgezien van het feit, dat phenolphtalcine nict de aangewezen
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indicator is, bleek dus ook, dat de reactie niet spontaan verloopt;
ook wezen de verkregen cijfers er op, dat nevenwerkingen niet
nitgesloten waren,

Bij een onderzock van de z.g. ammoniakmethede van Legler
er bepaling van de sterkte eoncr formaldehydoplossing, welke
methode ook berust op de vorming van hexamethyleentetramine
uit formaldehyd en ammoniak, wezen Lésckann en Tschwei-
ler ") er reeds op, dat deze reactic nict zoo vlug verloopt.
Volgens hunne opgave Is voor omzetting met cen ammoniak.
oplossing van 1 pet. 6én tot twee da.gen noodig; de omazetting
zou viugger geschieden, als korten tijd op 100° C. verwarmd
werd, Als indicatoren gebruikte L4 s ek ann methyloranje, coche.
nille of Congorood; Legler geeft phenolphtaleine of lak.
moes aan,

Verwarmen van oplossingen, waarin naast formaldehyd nog
ammoniumsulfaat. loog of zuur aanwezig zijn, is nict aan te raden,
daar bij verwarmen vian cen waterige oplossing van fmmaldehydl
met ammoninmsulfaat koolzuur ontwijkt en formaldehyd verder
omgezet wordt tot aminsulfaten; met matig verdunde loog ver-
warmd heefi omzetting in mierenzuur en methylalkohol plaats;
terwijl eventneel gevormd hexamethylocntetramine bij koken met
verdunde zuren weer uiteenvalt in formaldehyd en ammoniak.

Kippenberger ?) geeft aan dat hexamethyleentetramine
tegenover zuren reageert: 1° onder vorming van hydrolytizeh
nict kwantitatief splitsbarc zouten: 2°. onder ontleding in am-
moniumzout en formaldehyd, waarbij eventucel verdere reacties
optreden,

Ook Z. Peska?®) wees er op dat hexamethyleentetramine
door vrij zuur wordt omgezet.

Een verklaring voor het gedrag bij de titratie volgens Graillot
zou dan zijn, dat cv een sterk naar rechts verschoven evenwichts.
toestand ontstaat tusschen ammoniurosulfaat en formaldehyd aan
de cene. en gevormd vrij zwavelzuur en hexamethyleentetramine
aan de andere Zzijde, zoodat er geen kwantitatieve omzetting
kan plaats grijpen. Wordt het gevormde vrij zwavelzuur doot
de toegevecgde loog gebonden, dan kan de omzetting weer verder
verloopen. enz. Eindelijk zal zoover getitreerd zijn, dat 1 4 2
druppels loog in stast zijn de roode kleur van den indicator te
voorschiin te roepen: dan zal het eindpunt bereiki wezen.

Behalve de asnmerking op het gebruik van phenolphtaleine
als indicator voor de neutralisatic der waterige oplossing, is van
con vingge uitvoering der methode geen sprake, terwijl ook da
zekerheid der verkregen resultaten veel te wenschen zal overlaten.

Overigens is deze._ door Gaillot aangegeven. methode als

1) Zeitachr. f. anal, chemie, 1802, 348.
%) Zeitschr. f. anal, chemie, 1903, 538,
% Chem. Ztg., 1901, 748,
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het ware slechts een omkeering van de reeds aangehaalde am-
moniakmethode van Legler, welke reeds vroeger door meer
dere onderzockers als Komijnt), Blank en Tinkenbeiner?),
Fresenius en Griinhut?) als, voor nauwkeurige bgpa«hnéen
onbruikbaar werd verklaard,

Ten overvloede werd nog de bruikbaarheid van de indicatoron
methyloranje en lacmoid geto:etst, Bij de titratie met methyl.
oranje werd er rekening lmede gehouden, dat hexamethyleen.
tetramine tegenover dezen indicator basisch reageert on golijk
staat met cen acquivalent alkali. Gelijk te verwachten was wer-
den ook nu jgeen gunstige cijfers verkregen; methyloranje Bleck
zeer geschikt voor het ncutralisceren dor w.atotwe oplosging : 1)
de titratic met formaldehyd trad met lacmoid con vielette tux.
schentint op. die evenmin met overmaat zuur als met overmaaf

loog duidelijk werd.

Voor cen kwantitatief verloop der omzetting tot hexamethyleen-
tetramine bleck afwezigheid van vrij zuur cen ecrste vereischte.

Alan dezen eisch voldoet een in Schmidt*) aangegeven
methode ter bepaling van de sterkte eencr fmm‘lldnhydoplohamg.
Daartoc brengt men 5 M5 == 54 gram cener formaldehyd-
oplossing {s.g, 1,080 = 35 pet.) in een, in een kolfje zich be-
vindend, mengsel van 20 .M, water en 10 ¢.M? ammoniak van
juist 10 pet. en lant dat goed gesloten cen war lang staan,
Daarna voegt men 20 ¢ M, normaal zoutzuur toe en titrecrt, mot
rosolzuur alg indicator, na omschudden met normaal kaliloog terug.

Volgens dit voorschrift werd do sterkte der door ans gebruikte
formaldehydoplossing nagegasan. Behalve met rosolzuur werdoen
de proeven ook mtgmnmd met lacmoid, phenolphtaleine en
methyloranje als indicatoren.

Rosolzuur gaf cen zeer onduidelijken overgang in klewr; ecn
eindpunt kon slochts worden wastgesteld na herhaald heen en
weer titreeren met zuur en loog; berckend werd. dat 5 e M2
der formaldehydoplossing 1.668 gram formaldehyd bovatte, Lac-
motd gatl weer cen tusschenkleur. de vlioeistof was niet te titrecren.
Bii phenolphtaleine stoorde de aanwezighetd van het ammoniums-
zout, zoodat ook hier geldt de opmerking als gemaakt bij het
rosolzuur ; berckend werd, dat 5 o.M oplossing 1,72 gram bevatte.
Met methyloranje was het cindpunt ook niet scherp; uit de
berekening bleek. dat b ¢ M5 oplossing 1,97 gram bevatte.

Miet 01 normaal oplossingen vond op deze manicr slechts ge-
ringe omzettmg van ammoniak en formaldehvd plaats.

De resultaten waren niet van dien aard. dat deze methode voor
ammoniumzouten werd beproefd. Intusschen. kon opgemerkt wor-

1} Zeitsehr. f. anal. chemie, 1897, 24.
2} ‘Ber. der deutsch. Chem. Gres. 31, 26879, {1898).
3y Zeitschr. £ anal. chemie, 1905, 13,
4 Lehrbueh d. Pharm. Chemie 1I, 318, 4¢ druk.
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den, kwam de alkaliteit der oplessing aan de reactie ten goede;
de toevoeging van zoutzuur in overmaat voor de cindtitratie zal
evenwel niet bevorderlijk zijn voor een kwantitatief verloop. Daar-
aan, en ten deele ook aan de ongeschiktheid van cen of meer
dere indicatoren, zou de minder goede overecnstemming kunnen
worden toegeschreven.

Twee andere methoden, op dezelfde omzetting berustend, be-
loofden beter te voldoen. De oene werd voorgesteld door Folix
Herrmann '), de andere is van IL Schiff 7). Een foitelijk
verschil bestaat or tusschen beide methoden niet; de eerste got
bruikt echiter methyloranje, de laatste rogolzuur of lakmoes als
indicator.

Later bleek onx, dat deze methode nog vroeger door Smith %)
was aangegeven,

A. Beythien e a. 4), gebruik makend van die methode, stel-
den een vergelijkend uud‘rzoe»k in tusschen de indicatoren "rosol-
zuur, lakmoes, phenolphtalmne cochenille, methyloranje en congo.
rood, waarbij zi tot de conclusic kwanen, dat rosolzuur bI‘lllk-
baar was, minder cochenille on mcthvh)hm]e terwijl lakmoes,
phcnolphtalvuw en congorood gehesl te verwerpen waren.

I¢ methoden komen hwmp neer, dat door cen overmaat loog
uit een ammaoniumzout, bov. ammoeninmsulfaat, zooveel ammoniak
in vrijheid wordt gesteld, dat daardoor ecn bekende hocveelheid
formaldehyd geheel kan worden omgezet. Nu de omzetting, die
aldus onder de gunstige voorwaarden, wat betreft reactic-warmte
en langzame. gestadige ammoniakontwikkeling, verloopt, words
de overmaat loog terugﬁetltreerd

Voor ecn q.tll\=;Lo{"}:>epf1]mg: in ammoniumsulfaat is dan omgekeerd
noodig, dat cen voldoende overmaat formaldehyd aanwezig is
o de. uit een bekende hosveelheid ammoniumsulfaat, door over.
maat loog in vrijheid gestelde ammoniak in hexamethyleentetra.
mine om te zetten, waarna de onverbruikte leog wordt terug-
getitreerd

De vergelijking wordt:

6 CH,0 +2(NH,),90, +4NaOH =(CH,)), N, +
9 Na, § O, +10H, O.

Aanvankelifk werden de bepalingen uitgevoerd als volgt:

In kolfjes van ongeveer 200 ¢ M3, inhoud werd 2 gram zwavel-
puren ammoniak Opgelmt in 20 o M3 water, daa.rbu 4 o.M,
eencr formaldehvdoplossing van ongeveer 35 pet. gedaan en snel
25 .M loog 2 % normaal uit een buret toegevoegd. Ilet kolfje
werd onmiddellijk goed gesloten. Na minstens één nacht staan

1) Chem. Ztg, 1911, 25.

N Lange-Berl, Chem, Techn. Unters. Methoden IV, 664, 6e druk.
) Amer, Journ. Pharm 1898 86,

4) Zeitschr, f. Unters, Nahr. u. Genm., 1911, 21, 871,
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werden £ 30 c. M. uitgekookt gedestilleerd water toegevoegd en
de overmaat loog met normaal zwavelzaur toruggehtnmd Ilet
procentgehalte « asntal verbruikte ¢ Md  norm. loog x 07
{0,69993).

Do indicatoren Lu:m(nd methyloranje ¢n rosolzuur gaven on-
zekerheid omtrent het emdpunt. Phenolphtaleine daarentegen gaf,
nu cr geen ammoniumzouten storend werkten, eon Jduidelijken
omslay tot kleurloos. Maar deze indicator is ter neoutralisatic der
waterige oplossivg van zwavelzuren ammoniak niet te gebruiken,
daarvoor bleck. zocals reeds opgemerkt werd, methyloranje goed
te voldocn. Whas met phenolphtaleine ‘tot kleurloos getitreerd.
dan keerde de roode kleur wieer vlug terug, o.i. een hewijs, dat
er reeds nu omzetting in omgekeerde richting plaats vond, De
correctie voor het vrije zuur dor formdldohydoplomntf werd wen-
mazl bepaald voor cen grootere hoeveclheid met phenolphtaleine
als indicator,

Iy wverkregen cijffers waren 0,05~ 0,25 pet. hooger dan de
overcenkomstige, welke e destillatieemethode opleverde: ook uit-
gaande van zuiver ammoniums=ulfaat werden nog geen gunstige
resultaten verkregen. e titratioe gaven beslist to lage resultaten,
wanneer het reageerend meagsel slechts 3 ¢a 6 uur gestaan had.
~ Herhasldeliik worden nu nog veranderingen, de uitvocering der

methode botreffewd, aangebracht, die aan de nhuwkeurigheid van
het eindresultast zeker ten goed moesten komen,

#oo werden cijfers van 80 bepalingen verkregen door de vol
gende handelwijze:

H gram zwavelzuren ammeniak wordt opgelost in gedestilleerd:
water, de oplossing tot 100 ¢.M?, aangevuld ea gefiltreerd. Van
het filtraat brengt men 10 ¢. M2 in een kleine Erlenmeycrkolf en
voegt daarbij achicreenvolgens '1.2 e M3, coner ongeveer 35 pro-
centige formaldebvdoplossing {s.g. 1.083 bij 13%) en 10 ¢ M2 cener
0,8 normale kaliloogoplossing: onmiddellijk wordt nu het kolfjo
goed gesloten. Onder herhnald omschudden laat men minstens
een nacht staan, waarna ongoveer 50 ¢, M9, vitgekookt gedestilleerd
water wordt toegevoegd en do overmaat loog met 0,1 normaal
gwavelzuar wordt teruggetitreerd onder gebruikmaking van phe.
nolphtaleine (1 gram op 100 ¢35 alkohol van 60 pet) als
indicator. Voor aanwezig vrij zuur in de oplossing wordt cen
correctie bepaald: 10 «.M?. der oplossing verdund met gedestl-
leerd water en 1 druppel methyloranje {1 gram op 1000 water)
worden met 0.1 normaal kaliloog getitreerd. De correctiebopaling
voor vrij zuur in de formaldehvdoplossing werd reeds aangegoeven,

(80 ¢.M?. 0.1 norm. K OH — e M5, I, 50, 0.1 norm, — beide

correcties) X 02802 = proconten stikstof.

Hoewel het “’(‘Hlldd’?ld verschil slechts een tevoel : aangaf van
0,06 pet. htlkStOf. was de oversenstemming nict zoo, dat zlj tot
volkomen tevredenheid stemde,

Bij onderzoek bleek con geringe vorming van miercnzaur uit
formaldehyd en loog niet uitgesloten te zijn, Licten wi nl. cen
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mengsel van e voorgeschreven hoeveelheld formaldehyd en
10 c.M: 0.8 norm. loog een nachi staan, dan bleek bij titratic
dat er loog- gebonden was, In het mengsel kon miercnzuur wor-
den aangetoond. Naarmate de concentratie van de loog vermin-
derde, bleek ook de omzetting af te nemen. lien tovvoeging van
10 4 16 e M. uitgekookt fft-destllloud water aan de 10 ¢.Ms.
oplossing blijkt deze nevenreactic voldoende terug te Jdringen,
als te ontleden ammoniumzout aanweziy is; de ommtting waarop
de kwantitaticve bepaling berust, schijnt door doze verandering
van concentratic niet te lijden.

In cen oplossing bereid van zuiver ammoniumsulfaat, dat rnkelu
proceaten voeht bevatte, v.ud goevonden :

T abel L
e e ere—— — = re—————
destillatiemethede indicator: ! formaldebylimathode met toevoeging van
lacmoid, methyloranje. = geen water. 10 e M3 water. | 15 ¢ M3 water,
; .
20,72 20,73 | 20.82 20,78 20,70
20,80 073 | 20,52 20,78 20,78
| 20,76 20,15 20,76
Tabel II

! Formaldehydmethode,
[

!
i Destillatie-

N0

. methode. lioignii.oré[:lt?r Yerschil. l%s;&i&;ﬂ_e’ Verschil.

|
263 20,46 20,50 " 4o
264 20,50 20,55 l + 0,05
265 20,35 20,35 ﬁ 0,00
263 20,05 | 20,05 : 0,00
269 10,85 | 19,90 I 4005
273 20,55 | 20,50 i — 005
280 19,85 19,85 0,00
280 20,15 " 20,20% 005
822 20,85 ‘ 20,30 P00 T
3923 20,85 20,20 (4) —0,15
33 19,90 19,05% (4) + 0,05
834 20,95 920,15 — 0,10
336 20,00 (3) 19,95 | oo
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——

Formaldehydmethode,
Destillatie- _ . .
Ne,
methode. 15; oi;&o:gfr Varachil, 1(: 0: é]g :;3 (;wga&ler Verechil.
| -

34 20,25 ' 20,26 (3 - 0,05 20,30 (1) + 005
278 18,10 18,05 (3} — 0,08 18,15 + 0,05
846 20,55 20,50 (4) — 0,05 20,60 (3) — 0,05
351 20,10 20,10 0,60 20,10 0,00
353 20,45 20,45 0,00 20,40 (3 — 1,05
455 19,00 19,35 — 0,08 19,86 - 0,05
356 20.26 20,35 - 0,10 20,30 (1} + 0,05
3a7 20,30 20,30 (1) 6,00 20,35 (1) -+ 0,08
360 20,25 20,30 4905 20,26 (1) 9,00
B3 20,30 — — 20,460 =+ 0,10
364 20,40 | - — 20,50 0,00
371 20,50 ’ — — 20,35 I 4008
372 20,10 20,05 (1) — 0,06 20,15 | + 0,05
379 10,65 | 19,75 {1} + 010 19,80 l 40,15
350 26,30 ‘ 20,30 (1) 0,00 20,36 L 4008
381 20,33 20,45 (1) +0,10 20,40 f 10,05
382 20,00 (4} 20,00 (1) 0,00 20,00 : 0,00
487 20,25 20,35 (1) 40,10 20,35 ' + ¢,10
388 20,75 20,75 (L) 0,00 20,75 0,60
33p 20,85 20,35 (1) 0,00 20,35 (1) 0,00
380 20,03 20,05 (1) 0,00 20,15 + 0,10
891 20,30 20,40 (1) 40,10 201,45 40,15
393 2045 20,50 (1) o3 20,55 (1) +o0,1c
405 20,10 20,15 (1} + 0,05 20,15 (1) + 005
407 20,45 20.45 (1) 0,00 2045 (1) 2,00
413 19,85 19,75 (1) —0,00 19,75 (1) ' - 0,10

Tabel II geeft een overzicht van de cijfers welke in inonsters
zwavelzuren ammoniak verkregen werden. De cijffers zijn ge-
middelden van twee bepalingen, #oo niet, dan_ 1s het aantal
analysen ( ) opgegeven., De onderlinge overeenstemming was
eer bevredigend, slechts de twee met * gemerkt vertoonden een
onderling verschil van ten hoogste 0,20 procent, et verschil
met de gemiddelde cijfers der destillatiemethode bedraagt voor
65 bepalingen, verricht met 15 ¢ M3, water, gomiddeld per be-
paling bijna — 0,02 pet.; voor 45 bepalingen, verricht met
10 e M5 water, gemiddeld per bepaling ruim + 0,03 pet.
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Een amalyse van ammoniumsulfaai, dat voor titerstelling ge-
bruikt wordt, gaf het volgende resultaut,

Tabel TII
destillatiemethode, indicator: iormaii:?gggisa;tij:ge met
Lacmaid. Methyloranje. 10 ¢. M3, water. 16 ¢.M3. water.

i i
21,20 21,24 21,21 . 21,20
— - 21,22 21,20
— — 21,18 | 21,20

4

De overmaat loog mag blijkbaar nict te groot sijn; dit kan het
geval worden als het siikstofgehalte bov. daalt beaeden 19 pet.

De vereischte verandering in concentratie van het reageerend
mengsel, in verband met de wenschelijkheid, dat de overmaat
loog bij lagere stikstofgehalten te regelen zal zijn, leidt ten siotte
wt het volgende algemeen voorschrift:

H gram zwavelzuren anunoniak wordt opgelost in gedesiillecrd
‘water, de oplossing tot 100 ¢ M3, aangevuld en gefiltreeed, In
cen kleine  Erleameyerkolf  brengt men nu  achtereenvolgens
20 ¢ M3, by lage gehalten naar evenredigheid micder, cener
0,32 normale kaliloogoplossing. 1,2 ¢ M¥ eener ongeveer 33 pro-
wutige formaldehydoplossing (s.g. LORS bij 157 Cor en 10 e M3,

il ho filtraat. Na het geslowen kolf]v cen nachi onder herhaald
emschudden te hebben laten stann. wordt ongeveer 50 e M5, uit-
gekookt gedestilleerd water tocgevocgd en de overmant loog met
(0,1 normaal “wavelzuur  teruggetitrecrd, Do to g‘cbrmkon in-
dicatoren en de bepaling der correctios werden reeds aangegeven;
ook de factor voor cinrekening op procenten stikstof blijft vatnur
lijk onveranderd

Conclusie:

De methode door Gaillot voorgesteld tor bepaling van am.
moniakstikstof blijkt geen navwkeurige uitkomsten te geven.

Dit moet in hoofdzaak worden toegeschreven aan de vorming
van vrij zuur. hetgeen belet, dat de reactic, waarop de vorming
van hexamethyleentetramine berust, kwantitaticf kan verloopen
en. in verband daarmede, aan cen onjuiste keuze van den indicator.

Bevindingen omtrent vroegere onderzoekingen over de omzetting
van ammoniak resp. ammoniumzouten met formaldehyd tot
hexamethyleentetramine en water resp. vrij =zuur werden be-
vestigd en aan cen verder onderzoek onderworpen.

Tenslotte kon een voorschrift worden vastgesteld, waarnaar
de verkregen resuliaten in monsters zwavelzuren ammoniak een
zeer gunstige overeenstemming gaven met die, verkregen volgens
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de destillatiemethode, terwijl ook in ammoniumsulfaat, dat voor
titerstelling wordt gebruikt het theovetisch gehalie “san stikstof
werd weergevonden, ‘

De werkwijze voor de formaldehydmethode vereischt niet meer
arbeid en minder toezicht .dan voor de destillatiemethode, ter-
wijl aan het in de inleiding gesbeld-e doel, gasbesparing, ten
volle wordt beantwoord,

Eine Methode zur Bestimmung des Ammoniak-Stikstoffs
mittels Formaldehyd.

" (Kurze Zusammenfossung obiger Augfiihrungen),

Die jetzigen politischen  Verhiltnisse notigen auch im chemischen
Laboratorium zur Erfillung der Sparsamkeit im Gebrauche von
Reagentién, Gas, w s w.

. Zum austreiben des Ammoniakgases ist eine bedeutende Menge

Gas erforderlich, dase hinsichtlich des groszen Kohlenmangels
heut zu Tage als eine Schwierigkeit zu erkennen ist.

‘Wir priiften wieweit die schon lingst bekannte Umwandlung
von Ammoniak und Formaldehyd in Hexamethylentetramin aus
genutzt werden koénne zu einer quantitativen Bestimmung des
Ammoniak-Stickstoffs, damit man eine bedeutende Gasersparung
bekommen wiirde.

Die Methode von Gaillot gab keine genaue Werte, dass
seine Ursache fand in der Bildung einer freien Saure, welche
die vollstindige Umwandlung zu Hexamethylentetramin hemmte;
in Zusammenhang damit war auch die Wahl des Tndicators
ungeeignet,

Ergebnisse in Bezug auf frithere Untersuchungen iiber diese
Umwandlung wupden bestitigt und einer weiteren Plufung unter-
‘worfen.

Schlieszlich konnt—en wir eine Methode fertig stellen,

Die nach dieser Methode erhaltenen Werte in Proben Schwefel
siuren-Ammoniaks, stehen, wie die Tabelle zeigt, in vollkommenen
Finklang mit denen nach der Destillationsmethode.

Auch in chemisch reinem Ammoniumsulfat, das fir Titerstel
hmg beoutzst wird, wurde der theoretische Gehali an Stickstoff
gefunden.

Die Formaldehydmethode erfordert nicht "mehr Arbeit und
wenigor Aufmerksamkeit als die Destillationsmethode, indem der
Zweck, Gasersparung, vollig erreicht wird,



