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Versuche unter Mitarbeit von G .  U H L E N 

Nit,.oparaffin 

lni Zusammenhang mit einer Untersuchung uber die chro- 
niatographische Trennung von Nitroparaffinen waren geeignete, 
vor allem hinreichend empfindliche, kolorimetrische Analysen- 
inethoden erforderlich. Bekanntlich zeigen die aliphatischen 
Nitro-Verbindungen einige sehr charakteristische Farbreaktion - 
nen Die von V .  Meyerl)  aufgefundene Reaktion der salpetrigen 
Saure auf primare und sekundare Nitroparaffine, bei der rote 
bzw. gelbe Alkalisalze der Nitrolsauren und blau gefarbte Losun- 
gen der Pseudonitrole entstehen, wurde bisher jedoch nicht zu 
quantitativen Bestimmungen hetangezogen. Dagegen haben 
kurzlich E .  W .  Scott und J .  F .  Treon2) die bekannte Rotfarbung 
der Nitroalkane mit Eisen( I I I)-chlorid zu einer kolorimetrischen 
Methode ausgearbeitet. Diese ist allerdings nicht auf Nitro- 
methan anwendbar und ihre Empfindlichkeit reichte fur unsere 
Zwecke nicht aus. Zur kolorimetrischen Bestimmung primarer 
Nitroparaffine haben wir daher eine neue, allgemeiner anwend- 
bare und empfindlichere Methode entwickelt und haben d i e  
Pseudonitrol-Reaktion zur quantitativen analytischen Bestim- 
mung sekundarer aliphatischer Nitro-Verbindungen erweitert. 
Die von P. K .  BoseS) beschriebene Farbreaktion mit dem Griess 
Ilosvay-Reagens beruht auf den1 Nachweis von salpetriger Saure, 
die durch Alkalien aus den Nitroparaffinen abgespalten wird.  
Fur eine quantitative Bestinimung durfte diese Reaktion nicht 
i n  Betracht kommen C. D .  Manzoff4) hat  eine spezifische und 
ernpfindliche Farbreaktion des Nitromethans mit  Vanillin in 
Gegenwart von Ammoniak angegeben, die vermutlich quanti-  
tativ ausgewertet werden konnte. 

1. Kolorimetrische Bestimmung primarer Nitroparaf- 
fine mit Diazoniumsalzen 

Wir griffen auf die von V. Meyer und G .  ArnbiihP) angegebene 
&ipplungsreaktion von Diazoniumsalzen mit den Alkalisalzen 
der Nitroparaffine zuruck. 
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Mittl. Fehler der  Fi l ter  Yonzentrationsbereich 
Gew.-proz. Nitroparaffin Eillze’bestimrnungen 

i n  

Ftir die quantitative Bestimmung erwiesen sich jedoch die 
so crhaltenen Farbtone a b n i c h t  hinreichend bestandig. In zahl- 
reichen Versuchen variierten wir deshalb die Konzentration der 
Losungen sowie die Reihenfolge und die Art des Zusammen- 
gieRens der Reagenzien, bis es uns schlieBIich gelang, bei einem 
durch Pufferung eingestellten p13 von etwa 6 ausreichend stabile 
Farbtone zu erzielen. Fur  die quantitativen Bestimmungen 
wurde daher dieser pH-Wert eingehalten, wobei Nitromethan 
eine kirschrote Farbung, Nitroathan und 1-Nitropropan einen 
gelben Farbton liefern. Dadurch is t  es moglich, Nitromethan 
bei Verwendung eines geeigneten Grunfilters spezifisch in Gegen- 
wart der ubrigen Nitroparaffine zu bestimmen. In  dem in Be- 
tracht kommenden Yonzentrationsbereich sind die Extinktionen 
gleichmolarer Losungen von Nitroathan und I-Nitropropan etwa 
gleich und der Farbton derselbe. Es ist daher moglich, die Summe 
dieser beiden Nitroparaffine mit  etwa 10% Genauigkeit kolorime- 
trisch zu bestimmen7). 

Sekundare Nitroparaffine und Alkylnitrite storen diese Farb- 
reaktioii nicht. Samtliche Farbungen sind etwa 15 min bestandig; 
danach erfolgt allmahlich beim Nitroathan eine Farbvertiefung, 
beim Nitromethan und 1-Nitropropan eine Aufhellung. Der ZU- 
samnienhang zwischen Konzentration m d  Extinktion ist bei- 
spielsweise fur Nitromethan in Bild 1 veranschaulicht, aus dem 
die Gultigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes in dern fur die 
analytischen Bestimmungen gewahlten Yonzen‘trationsbereich 
ersichtlicli ist. Zur Yennzeichnting der Genauigkeit der Methode 
sind in Tabelle 1 die mittleren Fehler der Einzelniessungen an- 
gegeben 
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Hierbei entstehen Azo-Verbindungen, die durch Umlagerung 
in Phenylhydrazone von Nitro-Aldehyden ubergehen. Nachdem 
wir zur Charakterisierung und Abscheidung der Nitroparaffine 
aus ihren Losungen die bisher zit diesem Zweck nicht verwendeten 
schwerloslichen Naphthyldiazoniurnsalze benutzt hatten6), war 
es andererseits naheliegend durch Einfuhrung einer Sulfo-Gruppe 
den Farbstoff fur eine kolorimetrische Bestimmung hinreichend 
w a s s e r l o s l i c h  zu machen. Wir verwendeten deshalb diazo- 
tierte Sulfanilsaure 
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Die bei dieser Reaktion entstehende Farbung zeigt eine deut- 
liche Abhlngigkeit vom pn-Wert, der offenbar das Umlagerungs- 
gleichgewicht beeinflufit. 

PH: I 7 14 
Farbe:  ++ farbl. f----f rot gelb +-----f 
Die .groRte Farbtiefe entsteht in sodaalkalischer Lasting, wo- 

bei Nitromethan eine blutrote, Nitroathan eine kirschrote u n d 
I-Nitropropan eine orangerote Farbung gibt. Fur den qualitati- 
ven Nachweis sind diese Bedingungen die empfindlichsten; so 
kann man z. B. die Anwesenheit von 0.001 rng Nitromethan bzw. 
von 0,005 mg I-Nitropropan pro c& eindeutig nachweisen. 
’) V .  Meyer u .  J .  Loclier Ber. dtsch. cheni. Ges. 7 670 [1874]. 
2, E .  W .  Scoffu .  J. F. Trebn,lnd. Engng. Chem..Anaiyt. Edi t .  I,?, 189 [IY40]. 
3, P. K .  Bose, Analyst 56, 504 [1931]. 
4, C. D .  Manzoff Z. Nahr. u .  GenuRm. 27 469 119411. 
5 ,  V. Meyer u.G.’ArnbUhl, Ber.dtsch. chem. Ges.8,  751, 1973 [1875]. 
‘) Die Kondensationsprodukte von Nitroparaffinen mit  Diazobenzol oder 

Diazotoluol erwiesen slch fur  die Chromatographie de r  a n  sich farblosen 
aliphatischen Nitro-Verblndungen als besonders geeignet, da  die Tren- 
nung in gefarbte Zonen efkenhbar ist. 

l )  V .  Meyer u .  J .  Loclier Ber. dtsch. cheni. Ges. 7 670 [1874]. 
2, E .  W .  Scoffu .  J. F. Trebn,lnd. Engng. Chem..Anaiyt. Edi t .  I,?, 189 [IY40]. 
3, P. K .  Bose, Analyst 56, 504 11931 1. 
4, C. D .  Manzoff Z; Nahr. u .  GenuRin. 27 469 119411. 
5 ,  V. Meyer u.G.’ArnbUhl, Ber.dtsch. chem. Ges.8,  751, 1973 [1875]. 
‘) Die Kondensationsprodukte von Nitroparaffinen mit  Diazobenzol oder 

Diazotoluol erwiesen slch fur  die Chromatographie de r  a n  sich farblosen 
aliphatischen Nitro-Verblndungen als besonders geeignet, da  die Tren- 
nung in gefarbte Zonen efkenhbar ist. 

1 b i s 3  
0,025 - 0,005 I b i s 5  

I Y 7/31 0,25 - 0 , O l  I Nitroathan 1 43 ~ 

I I K7/37 1 0,25 -0 ,02 1 bis 3 
, s 43 0.0025 - 0,0005 1 b i s 4  I 1-Nitropropan 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

1. 9,o g h’ntriumnitrit (p.  a,) in 1000 cin3 des l .  Wassrr; 
2. 7,2 g reinstc ( ! )  Sulfanilsiiiire (Scliering DAB 6 )  und 18 c m 3  konz. SaIz- 

Verwendetr Losungrn : 

s iu rc  (1,19) i n  1000 cm3 drst .  Wasscr; 

5 ,  Wahrend die spezifische Bestitnttiung des Nitrotnethans aucli neben 
Nitroathan und Nitropropan gelingt,.konnen dle beiden letzteren in Ge-  
genwart von Nitromethan weder eiW.f!ln noch als Surnrne nach dieser Me- 
thode erfaBt werden. Es ist  jedoch wenig aussichtsreich eine spezifische 
Farbreaktion zur Bestimmung voll Nitroathan und Nitropropan aufzu- 
suchen, d a  sich zwar Nitromethan als Anfangsglied der  homologen Reihe 
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3. 15,Ol g Glykokoll (Merck) und 11,70 g Nat,riutnchlorid (p. a.) in 1000 cm3 

4. Nitroparaffin in 10% whllrigem Methanol. 
In  einem Reagenzglas werden 1 bm3 der zu untersuelienden Eitroparaf- 

fin-Losung (4) mit 2 cm3 der Pufferlasung (3) gemiseht, dazu 1al3t nim aus 
einer 5 cms-Pipette unter dauerndem, kraftigen Schiittelii des Reageiix- 
glases in einem gleiehmll3igen Strahl eine Diazonium-Losung einfliellen, 
die durch Vermischen gleicher Teile der Losungen (1) und (2) hergestellt 
wurde. Die Extinktionsmessungen erfolgen unmittelbar anscliliellend im 
Pulffrich-Photometer in Kiivetten von 1 em Sehiehtdicke mit  den in Tab. 1 
angegebenen Filtern. 

Wir erwahnen noch cine weitere Moglichkeit zur spezifisehen, kolori- 
metrischen Nitromethan-Bestimmung, die asf der Erfassung der durch 
die Nitrogruppe be wegl i  c h  g e m a c h  t e n  W a s s e r s  tof f a t o m e  durch 
cine Kondensationsreaktion beruht. Die Kondensation mit Aldehyden 
ist zur Bestimmung der Nitroparaffine zwar vorgeschlagens), unseres Wis- 
sens aber nicht zu einer quantitativen Methode entwickelt worden. Eigene 
Versuclie in dieser Riehtung waren insofern aussichtsreich, als sich Nitro- 
methan in alkalischer Losung mit 1,2-naphthochinon-4-sulfosaurem Na- 
trium zu einem tief violett-roten Farbstoff kondensieren lallt, wahrend 
NitroBthan und Nitropropan unter gleiehen Bedingungen nur ganzsehwachc 
Gelbfarbungen ergeben. 

2. Kolorimetrische Bestimmung sekundarer Nitroparaf- 
fine rnit der Pseudonitrolreaktion 

Die bei der Umsetzung sekundlrer Nitroparaffine mit sal- 

Wasser, davon 20 om8 zu 80 cma n Kalilaugc; 

petriger Saure 

/ N o  
RaCHNOa + HONO + Ra-C 

'NOa 

entstehenden Pseudonitrole sind i n  Wasser, Sauren und Laugen 
unlosliche und farblose Substanzen. Sie losen sich bekanntlich 
in organischen Losungsmitteln mit  blauer Farbe. Fur eine kolo- 
rimetrische Methode kam es nun darauf an, ein geeignetes und 
hinreichend schwerfluchtiges Losungsmittel ZLI finden. Es er- 
schien uns zweckmlRig, ebenso wie beim qualitativen Nachweis, 
bei dem man meist rnit Ather ausschuttelt, ein mit Wasser nicht 
mischbares Losungsmittel zu wahlen, um einerseits Farbungen 
der wlBrigen Schicht nicht mitzuerfassen und andererseits die 
Reaktion empfindlicher zu machen. Nach unseren Erfahrungen 
bewahrt sich Toluol besonders gut  und ist vorteilhafter als z. B .  
Amylalkohol. 

Die beim qualitativen Nachweis aiich in grol3er Verdunnung 

8) W. F .  Machfe,  E. W. S c o f f ,  J .  F .  Treon, J. ind .  Hyg. Toxicoi. 22, 315-32 
[1940]. 

niit bloDein Auge noch wahrnehnibare Blaufkbuag gibt jedoch 
selbst mit den gtinstigsten zum Pufffrich-Photometer gelieferten 
Filtern eine fur genaue Messungen zu geringe Extinktion. Man 
ist daher auf Messungen von Losungen im Konzentrationsbereich 
von 0,25 bis 1,25 Gewichtsprozent angewiesen. Der rnittlere 
Fehler der Einzelmessungen betragt dann hochstens 6%. Die 
Gultigkeit des Larnbert-Beerschen Gesetzes geht aus der in Bild 1 
ersichtlichen Konzentrationsabhangigkeit der Extinktion her- 
vor. Die Farbung bleibt innerhalb der ersten Viertelstunde prak- 
tisch konstant, hellt sich dann langsam auf und erreicht nach 
mehreren Stunden einen Endwert. 

Die Farbreaktion wird nicht gestort durch: prirnare Nitro- 
paraffine (Nitromethan, Nitroathan), 1,l-Dinitropropan und 
Al kylnitrite. 
A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Zu 10 cms einer Lasung von 25 bis 125 mg 2-Nitroprcpan in wlllr. 40 % 
Methanol wurden 5 cm3 einer frisch bereiteten 10 % Natrium-nitrit-Losung 
liinzugefiigt und 3 min in Eis gekuhlt. Hierauf wurde mit 15 c m S  Tolucl ver- 
setzt und 2 ems einer 511 Scliwefelsaure unter Umschutteln zugctropft. Nun 
wurde die Fliissigkeit bis zur Entfarbung der wallrigen Schieht geschuttelt. 
die Toluol-Schicht im Selieidetriehter abgetrennt, durch ein trocknes Filter 
Liltriert und in  Kiivetten von 3 cm Sehichtdicke mit dem Filter S 61 im 
PuZJfrich-Photometer innerhalb der ersten 10 min gemessen. 

t( o I o r i m e t r i s c h e B e s t i m m u ng v o n D i n i t r o p a r a f f i n e n ) 
Die von uns an1 Beispiel des 1,l-Dinitropropans entwickelte Methode 

beruht darauf, dall dessen Alkalisalze intensiv kanariengelb gefarbt sind. 
Die farblosen Salze der Mono-Nitroparaffine beeinflussen diese Bestimmuug 
nicht,. Erwahnenswert ist,  daB sich die Salzbildung des 1,l-Dinitropropans 
hereits bei PH 7 vollzieht, wahrend die Mononitroparaffine bei diesem PH 
noch nielit als Salze rorliegen. Letztere konnen unter diesen Bedingungen 
daher durch erseliopfendes Aussehuttrln, z. B. mit Chloroform vom Di- 
uitroparaffin gctrennt werden. 

Zu 3 em3 einer 0,003 bis 0,2proz. Liisuiig voii 1,l-Dinitropropan in 
50 % Methanol wurden 2 em3 111 Natronlauge zugefugt und mit dem Filter 
S 43 in 1 em-Kuvetten ini Pulffrieh-Photometer geniessen. 

Vorliegende Untersuchung wurde 1944 im KWI fiir Physikalisehe Chemie 
und Elektrochemie ausgefuhrt. Eingeg. am 17. Juni 1948. [A 1491. 
9) Bei der Gzphasennitrierung des Propans ( H a s s  11. Mitarb., Ind. Engng. 

Chein. 33, I 138 [I941 1) konnten grundsatziich folgende Dinitroparaffine 
entstehen: 1 I -  2 2-. I 2- und 1 3-Dinitropropan. Davon scheidet auf 
Grund seiner k r o d n  i e h z i i c h k d i t  das I 3-Dinitropropan mit ziemlicher 
Sicherheit aus ( K e p p l e r  u. V .  Meyer,  Bkr. dtsch. cheni. Ges. 25,  1710 
[1892]). Die Existenz des i ,Z-Dinitropropans ist bisher noch nicht sjcher 
erwlesen. Z u r  Bestimmung des 2,2-Dinitropropans haben wir blsher 
noch keine Methode aufgefunden, da es infolge seines Charakters als ter- 
tiare Nitro-Verbindung, d. h. wegen des Fehiens eines aktiven WaSSer- 
stoffatoms nacii den von uns gepruften Methoden nicht erfaBt werden 
kann. 

I ' Zuschrift I Die Stalin-Pramie 
Von J. von M I C K W I  TZ, AhrensbBk in Holstein. 

1939 begriindete die Sowjetregierung aus Aids13 des 60sten Geburtstages 
Josef Wissurionowitsch Stdins die sogenannte Stalin-Pramie. Dicse Pramie, 
die in zwei Stufen verliehen wird, gilt als Prris fur besonders hervorsteehende 
russische Arbeiten auf allen Gebieten der Wissenschaften, Technik und Kunst 
und sol1 den Nobelpreis ersetzen, den die Russen fiir sich ablehnen. Die in 
Betracht kommenden Arbeiten eines Jahres werden von einer Kommission, 
die sich aus bekannten russischen Wissenschaftlern, Wirtschaftsfiihrern und 
Pcrsonlichkeiten des offentliehen Lebens zusammensetzt, bewertet und die 
fiir eine Primiierung wurdig befundenen der Regierung rorgesehlagen. Die 
alljahrlich einmal vom Ministerrat der UdSSR verliehene Prsmie gilt als 
hilchste Ehrung, wobei 4er Pre is t rger  in der ersten Stufe 200000, in der 
zweiten Stufe 100000 Rube1 erhalt. Namen, Bild und Verdienste der T r g e r  
der Pramie werden in der sowjetamtlichen Presse verbffentlicht. 

Von den 1946 verliehenen Preiseii sind folgende hervorzuheben: 5 Pramien 
fiir die Ausarboitung neuer Forschungsmethoden auf dem Gebiet der analy- 
tischen Chemie seltener Metalle; 3 Pramien fur Verfahren zur Gewinnung 
pharmazeutiseher Praparate aus sibirisehen Arzneipflanzen ; 5 Pramien ftir 
cine neue Methode zur Gewinnung von Esbigsaure aus Holz-Generatorgas; 
5 Pramien fur die Entwicklung und die technisehe Verwirkliehung neuer Ver- 
fahren zur Erzeugung synthetiseher Harze, 610 und Lacke; 4 Pramien fur die 
Ausarheitung neuer Oxydationsverfahren in der Erdolchemie; 2 PrLmicn, 
von denen die Veroffentlichung nur ,,die Ausarbeitung einer neuen Methode 
zur Gewinnung eines chemischen Produktes" erwahnt, wobei hier darauf hin- 
gewiesen werden mull, dall die beiden Prcistraggcr, F. A. Toropow und M .  D .  
Xraschennikow, schon aeit Jahren wiederliolt dureh Veroffentlichungen auf 
dem Gebiet der Silicat-Chemic in Erscheinung getreten sind; auf dem Spreng- 
stoffgebiet wurden 5 Pramien, fiir eliemisch-teehnisclie Ausarbeitungen ciiie 
ganze Reihe weiterer ausgeteilt. Eine grollere Anzahl von Preistrageni ha t  
sich bei der Erforsehung und Nutzbarmachung von Bodensehatxen aller Art 
einen Namen gcmacht. Zuletzt seien noch A. A. Lebedjew und seine Mitar- 
beiter W .  N .  Werzner und N .  G. Sundin erwihnt, die sich durch die Entwick- 
lung eines Elektronen-Mikroskopes hcrvorgetan haben. 

Die von dem Ministerrat fur 1947 verliehenen Stalin-Prarnien wurden In 
der ,,Prswda" und der ,,Iswestija" am 30. Mai verllffentlicht. Den Vorsitz 

der Gutaehterkomniission fuhrlr der Akadeniiker A.  N .  Nessmejanow, Mit- 
glieder waren der Akademiker S. I .  Wawilow, Vorsitzeiider der Akademie der 
Wissenschaften der UdSSR; die Akademiker S. L. Ssobo7ew, K .  1. Ssutpajezo, 
M .  IY. Iiirpitsehew; die Professoren I .  G. Iiljazkin, M .  A. Ssawerin; der 
Minister fur hoheres Bildungswesen S. W.  Iiaflanow; der Minister der Kohlen- 
wirtschaft in den Westgebieten A. F. Sassjadjko; der Minister fur die Nah- 
rungsmittel-Industrie W .  P. Sotozc. u. a. m. 

Eroffiiet wird die Liste der sogenanntcn ,,Laureaten" mit den Priimiierten 
fu r  Arbeiten auf dem Gebiet der P l iys ika l i seh-Mathemat i sehen  Wis-  
s e n s c h a f t e n .  Die Hauptpramie wurde dern Akademiker A. I .  Alichanow 
und deni aktiven Mitglicd der armenisehen Akademie der Wissenschaften 
und Direktor des physikalischen Instituts Armenirns A. I .  Alichanjan filr eine 
von beiden gemeinsam im Zeitraum von funf Jahren durchgefuhrte Arbeit 
zur Erforsehung der kosmischen Strahlen verlichen. Die Ergebnisso ihrer 
Forschungen waren 1945-1947 untrr  folgenden Titeln veroffrntlicht worden: 
,,Die Zusammensetzung der weichen Koniponentc kosmiseher Strahlen i n  
einer Iiolie von 3250 m iiber dem Meeresspiegel", ,,Uber die Existenz von Teil- 
chen, deren Masse zwischen der Masse des Mesotrons und des Protons liegt" 
und ,.Spektrum der Massen der Varitronrn". 

Einen Preis der zweitrn Stufe fur Physik erliielt das korrcspondierendeMit- 
glicd dcr Akademie der Wissensehaften der UdSSR und Laboratoriumsleiter 
beim Institut fur physikalisclie Probltme bei der Akadcmie, A. I .  Schaljnikow. 
Seine Arbeiten waren unter der ubersehrift: ,,Struktur von Supraleitcrn im 
Zwischenstadium" und ,,OberflLclienersehei~iucgcn bei Supralcitcrn im Zwi- 
schenstadium" ver6ffentlicht worden, in denen vor allcm die Elektroleitfiihig- 
keit von Metallen bei verschicdenen Tcmperaturen, bis zum absolutrn Null- 
punkt behandelt w i d  

Als M a t h e m a t i k e r  werden der Professor N .  G .  Tschebotare2u fiir ,,fun- 
damentale Erforschung dcr Tlicorie algebraischer Gleicliuiigen", der Profesor 
an der Universitat Leningrad, W .  I .  Ssmirncw, fur seincn ,,I<ursus der hoheren 
Mathcmatik" und der Professor bei dtm gleichen Institut, G. M. Golusin, fiir 
die Entwicklung seiner Theoricn iiber Funktionrn die in der Aero- und der 
Hydrodynamik eine Rolle spielen, mit der Pramie der ersten bzw. der zweit.en 
Stufe ausgezeichnet. 
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