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141. Rober t  Claueer: Yethode eur quantitativen Beatimmung 
der Nitroaogruppe in orgsnieohen Verbindungen. 

[AUR dem Laboratorium fiir chemische’ Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien.] 

(Eingcgangen am 9. Mirz 1901.) 

(I. M i t t  h ei 1 n n g.) 

Eine kiirzlich erachienene Notiz E. €3 a m  b e r g e r ’ s  *) veranlaest 
mich, diese vorliiufige Mittheilung zu veriiffentlicben, obgleich ich mir 
noch vorbehalte, fiir die allgemeine Anwendbarkeit der Methode znr  
quantitativen Bestimmnng der Nitrosogruppe weitere analytische Be- 
lege zu erbringen. 0. S p i t z e r 2 )  hat  in diesem Laboratorium eine 
Vorstudie zu dieeer Arbeit durchgefiihrt. Die Vorversuche ergaben 
das Resultat, dass eine quantitative Beetimmung der Nitrosogruppe 
durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Nitrosoverbindung 
nnter Anwendung passender Reactionsbedingungen zu ermiiglichen ist. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  N i t r o e o v e r -  
b i n d u n g e n  ist bereits von mehreren Seiten, jedoch mit verscbie- 
denem Erfolge bearbeitet worden 3). 

0. F i s c h e r  und L. W a c k e r  beohachteten einen von den Ver- 
suchebedingungen abhangigen Reactionsverlauf. 

In  neutraler (alkoholischer oder atherischer) Losung konnte die 
Entwickelung von Stickstoff constatirt werden. Die Nitrosoverbin- 
dungen unterlagen jedoch complicirten Reductionaprocessen, welche die 
Aufstellurig von Reactionsgleichungen unrniiglich machten. Anders 
verlluft der Process in schwach saurer Liisung. Dem wohlcharak- 
terisirten Reactionsproduct, das beispielsweise ane Phenylhydrazin und 
Nitrosoanilin entsteht, erkennen 0. F i s c h e r  und L. W n c k e r  die 
Formel : 

zu und beseichnen es ale 0 i a z  o b e n z o 1 n i t r o  so  a n i  1 in. 

I )  E. Hamberger ,  diese Berichte 3%, 3508 [1900]. 
1) 0. S p i t z e r ,  Ocsterr. Chem.-Zeitung Nr. 20 [19003. 
3, Ziegler ,  diese Berichte 21, 864 [1888]. 0. F i s c h e r  u. L. Wacker ,  

dieso Berichte 21, 2GOD [l888]; 22, 622 [1889]. R. W a l t h e r ,  Journ. f. 
prakt. Chem. 82, 141 [1895]. E. B a m b e r g e r ,  diese Berichte 29, 103 
[1896]. Mills, diese Berichte 28, Ref. 982 [I8951 E. B a m b e r g e r  und 
S t i e g e l m a n n ,  diese Berichte 32, 355L [1899j. 
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Der Reactionsverlauf lasst sich durch folgende Gleichung 3ne- 

3c6&<:2 + 2csHb.NH.NHa 

driicken: 

NHz 
/ = 2 C6 HI, 1 ->O + H,(NHa)a + H2O. 

N = N.NH.CsH5 
Bemerkenswerth ist die Beobachtung, dass diese Diazobenzol- 

nitrosobenzolderivate beim Erwilrmen mit verdiinnten Mineralsiiuren 
in Benzol, Stickstoff und die urspriinglichen Nitrosoverbindungen 
zerfallen. 

Aus den Mittheilungen B a m b e r g e r ' s  sind die Bedingungen, die  
bei der  Einwirkung von Hydrazioeu auf Nitrosoderivate eingehalten 
wurden, nicht ersichtlich. 

Dagegen wird der Reactionsverlauf bei Gegenwart von Tolylhy- 
drazin und Nitrosobenzol durch folgende Gleichung gekennzeicbnet: 

CH3 2CsH5.NO + C ~ H ~ < N H . N H ,  
= Ca € I s .  N . N: N. C6 HI. CHJ + C6 Hs . NH. OH. 

OH 
Ausser Phenylhydroxylamin eritsteht noch Tolylazohydroxyanilid. 
Els ist wahrscheinlich, dass die correspoiidireuden Derivate des 

D i a z o b e n  z o 1 n i t  r o L) o b e n  z o I s und P h e n  y 1 a z o h y d r  o x y a u i 1 i d  e 8 

entweder ideutisch oder ttlntomer sind. 
0. S p i t z e r  beobachtete nun die Entstehung von Stickstoff und 

Benzol beim gelinden Erwiirmen der Liisungen von Phenylhydrazin 
nnd Nitrosobenzol in Eisessig. 

Aus dem Volumen beziehuiigswei8e dem Gewichte des entwickelten 
Stickstoffes ergab sich der quantitative Verlauf der Reaction in dem 
Sinne, dass fiir eine Nitrosogriippe zwei Atome Stickstoff entwickelt 
werden. 

Diese Beobachtung bestatigte sich mittlerweile f i r  eine Anzahl 
einfacher Nitrosoverbindungell. Die Reaction muss daher be4 Ein- 
haltung der  beschriebenen Versuchsanordnung wie folgt vor sich 
gehen: 

R . N O  + CsHa.NH.NHa = R.K< + CtjHt3 + HaO+ h'2. 

Der  Rest R.N: diirfte sich wabrscheinlich zu R . N : N . R  ver- 
doppeln. 

Einer Beobachtung von R. W a l t h e r ' )  zu Folge wirkt jedoch 
Phenylhydrazin unter gewissen Bedingungen selbst auf Azoverbindun- 
gen in der Weise ein, dase aus dem Phenylhydrazin Stickstoff und Benzol 

I) R. W a l t h e r ,  Jonm. f. prakt. Chem. 52, 141 [1895]. 



abgespalten werden, wlhrend ausserdem Hydrazo- und Amino-Derivate 
entstehen. 

Hiernach wiirde sich bei Anwendung eines Ueberschnssee von 
Phenylhydrazin ein Plus von Stickstoff ergeben. 

Vereuche, die mit einem 4- 5-fachen Ueberschuss von Phenyl- 
hydrazin dnrchgefihrt wnrden, bestltigten diese Befiirchtung nicht; 
eine hlehrentwickelung von Stickstoff war  nicht zu bemerken, wohl 
sber  ging die Reaction, wie es dem Massenwirkungsgesetz entspricht, 
vie1 glatter nnd rascher zu Ende, weshalb sich die Anwendung der  
angegebenen Ueberschusees geradezu empfiehlt. 

Vorlaufig wurden nur einfache Nitrosoverbiudungen in Unter- 
euchung gezogen. In wie weit Nitrosamine, Polynitroso-Verbindnngen, 
Salpetrigelure-Ester, sowie Isonitrosokarper - die nicht tautomer 
reagiren kannen - die quantitative Bestinirnung der Nitroso-Gruppe 
gestatten, iet noch zn untersuchen. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e r T h e i 1. 
Znr  quantitativen Bestimmung der Nitrosogruppe wurde das  Vo- 

lu,men des  mit Benzol und Wasserdampfen vollig gessttigten Stick- 
stoffes gemessen, der sicb bei der Reaction entwickelt. D e r  hierzu 
benutzte Apparat iat aus nachatehender Skizze zu ersehen. 

Ein 300 ccm fassender Reactionskolben R ist rnit einem 3-facb 
durchgebohrten Pfropfen versehen. Durch die eine Hohrung ragt  
der  Tropftrichter in den Kolben hinein, die zweite Bohrung fasst das  
Gaszuleitungsrohr fiir die aus einem K i p  p’schen Apparat stammende 
Kohlenslure. Der aufsteigende Kiihler ragt in die dritte Bohrung. 
Nach dem Kiihler ist noch ein nrit Wasser gefiillter L ieb ig’scher  
Kali-Apparat angeschaltet, sodanu folgt der bei rolumetrischen Stick- 
atoff bestimmungen allgemein iibliche Absorptionsapparat. 

An die centrale Bohrung des spHter beachnebenen Dreiweghahnes 
ansto$send, ist das Glasrohr befestigt, durch welches das Gas in dae 
Messrohr eingefiihrt werdeu kann. 

Die Ausfiibriing der Analyse ist aehr einfach. 0.;-0.2 g dee 
Nitrosokorpers werden in den Kolben eingewogen und in 20-30 ccm 
Eisesvig gelost. Sodann wird der Apparat zueammengefiigt und daraue 
die Luft durch mehrstiindiges Einleiten eines langsamen Kohleusaure- 
strornes verdriingt. Hierbei schaltet man jedoch den Absorptione- 
apparat noch nicht ein. 1st so die Luft zum allergrossten Theile aus 
den1 Apparat entfernt, muss man nuumetr  deli nnteren Theil des 
Tropftrichters mit Kohlensiiure fiillen. Zu diesem Zwecke verschliesst 
man den Quetschhahn 0 urid otfnet den Hahn des Tropftrichters, 
ohne jedoch den Kohlensliurestrom zu unterbrechen. Hierdurch ver- 
drangt die eintretende Kohlensiiure langsam die Luft aus dern Tropf- 
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trichter. Die Kohlenaiiure kann, wie einige Controllverauche ergaben, 
aus  einem K i p  p'schen Apparat entnommen werden. Zur ungestiirten 
Durchfiihrung dee Versuches empfiehlt es sich, einen rntiglichst groesen 
Apparat zu benutzen; auch ist es  sehr zweckmassig, kurze Zeit vor 
dem Oebrauch dem Apparat einen sehr  kriiftigen Kohlensiiurestrom 
en entnehmen, da  hierdurch die in der Salzsiiure absorbirte und den 
Marmorstiickchen oberflachlich anhaftende Luft sehr rasch viillig ver- 
d r h g t  wird. Unter diesen Umstanden kaun man die, dem Apparat 
entnommeae Kohlensaure wohl als lriftfrei bezeichnen. 

1st nunmehr der Apparat viillig mit einer Kohlensaureatmosphiire 
erfiillt, so schaltet man den Absorptionsapparat ein, der rnit Verbren- 
nungslauge (Kelilauge 2 : 3) gefiillt ist. Derselbe besittt die iibliche 
Form. Nur a n  Stelle eines gewiihnlichen Glashahnes ist ein Drei- 
wegbahn eingeschliffen, der es' gestattet, bei der geeigneten Einatellung 
das  im Rabre aufgefangene Gas durch dessen centrale Bohrung nnter 
Anwendung eines kleinen Druckes austreten zu lassen. Unter fort- 
wabrendem Zuleiten von Kohlensaure beobachtet man, ob sich wah- 
rend 10-15 Minuten noch ausser einer leichten Schaumdecke, die 
nicbt mehr ale 0.1 ccm betragen SOH, noch merkliche Gaablasen an- 
rramrneln. 

Sofern dies nicbt der Fall ist, sperrt mau den Abaorptiansraum 
durcb passende Einstellung des Dreiweghabnes ab. 

Sodaun wird durch den Trichter eiu 4-5-facher Ueberschuss 
a n  Phenylhydraziu in 30-40 ccm concentrirter Essigsiiure gelost, ein- 
getragen und der Kolben schwach erwiirmt, wobei nunmehr das Durch- 
leiten von Kohlensapre unterbrochen wird. 

Da im Innern des Apparates ein Ueberdruck herrscht, wiirde die 
Flussigkeit aus dem Tropftrichter nicht in den Kolbeninhalt treten. 
Um diesen Uebelstand zu beseitigen, wendet man unter Renutzung 
eines Gabelrohres, wie aus beistehendrr Zeichnung ersichtlich ist, eine 
Zweigleitung en, die einen Ausgleich dca Druekes und somit die un- 
behinderte Entleerurtg des Trichteriuhaltes ermiiglicht. 

Alsbald beginnt eine lebhafte Gasentwickelung und die Far  be der 
Flnssigkeit schlagt in Roth um. 

In,der Regel ist die Reaction nach weuigen (langstens 10 Minu- 
ten) beendet. Nur bei der Analyae von Substanzen, die in Eisessig 
selir schwer laslich aind, wie dies beim u,-Nitroso-n2-Naphtol der Fal l  
ist, ist langeres Erhitzen zur Erzielung halbwegs brauchbarer Resul- 
tate nnerlasslicb. 

Nach Reendigung der Reaction liisst man im Kobleiisaure- 
strom crkalten, nm abermals den Sticketoff durch Kohlensaure zu ver- 
drangen. 

Sobald bei 5 Minuten langem Durcbleiten im Absorptionsapparat 
keine Zunahme des GHsvolumens zu constatiren ist, kann man die 
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Zuleitung der  KohlensPure abstellen. Die letzten kleinen Mengen un- 
absorbirter Kohlensiiure, die eventuell dem Stickstoff noch beigemengt 
sind, werden bei lgogerem Stehen (1-2 Stunden) iiber der Lauge von 
derselben aufgenommen. 

Nunmehr handelt ee sich darum, den Stickstoff aus dem Apparat in 
ein Meserohr iiberzufilleu. Hierzu bedarf man des Dreiweghahnes. 
Man schaltet an die Austrittsstelle der centralen Bohrung ein passend 
gebogenes Glasrohr mit engen Lumen an, bringt den Hahn in jene 
Stellung, die es zuliisst, dam die Fliissigkeit (Ealilauge, Waeser), 
welche im Behalter oberhalb des Hahnes enthalten iet, den Hohl- 
raum deeselben und dee Rohres erfiillt. Sobald dies erreicht iet, 
etellt man den Hahn in der Weise ein, dass durch die Erzeugung 
einee kleinen Ueberdruckee (hervorgebracht durch Heben des Niveaa- 
gefiisses) das Oae durch die centrale Habnbohrung und das angefigte. 
Glasrohr- in das Eudiometerrohr entweicht. 

Der Stickstoff iot nun viillig mit Waaser-, theilweise mit Benzol- 
Diimpfen gesgttigt, 
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Um dae Gas in einen bestimmten Zuatand zn bringen, kann man 
dasselbe Verfabren einhalten, das von B e n e d i k t  und S t r a c h e  I) 

anliieslich der Methode zur qnantitativen Bestirnmung der Carbonyl- 
gruppe in Vorschlag gebracht wurde. 

Recht zweckmiissig ist es jedocb, den angesammelten Stickstoff 
vollig mit Benroldiimpfen zu stittigen und sodann die Summe Benzol- 
+ Wasaer-Dampftension in Recbnung zu zieben. Zu diesem Behufe 
iiisst m'm einige Trbpfcben Benzol in das Eudiometerrobr eintreten 
and liest nach erfolgter Sattigiing ab. 

Die Berechnung geschieht nach der iiblicben Formel: 
3000 sV. (11 - W) V(b - W) 
760.28.(1 +nt)g * g.( l  +at) 

p =  - - > .  _ _  - - = K  --. 
In diesrr Formel bedeutet: 

P Procente Nitroeogruppe i n  der untersuchten Snbstanz. 
V das abgelesene Volumen Stickstoff in Cubikcentimater. 
w Summe der Tensionen von Benzol- urid Waaser-Dampf fiir 

die Temperatur t in Millinletern. 
g Gewicht der analysirten Substanz i i i  Grammen. 

Substanz 

Nitrosobenzol 
Nitrosophenol 
Nitrosomilin . 
Nitrosodime- 

thylanilin . . 
desgl.(Fabriks. 
product) . . 

salzsaures h i -  
trosodimethyl- 

anilina) , . . 
at a4 - Nitroso- 
Naphthol? . 
a1 -Nitroso- 

Naphtol. . . 
a1 $1 -Nitroso- 
Nlcphtol . . . 

__.__ 

I 

*) B e n e d i k t  und S t r a c h e ,  diese Berichte 14, 273 [18811. 
9 Zusatz von entwkseertem Natriumacbtat zur Lbung in Eieeesig. 
3, Die Substanz ist in Eisessig sebr schwer l6slich. 
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Die vorstehende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber die bisher 

Die constante Or6sse 
in Untersuchung gezogenen Substanzen. 

3000. a 
760 + 28 ' K=------- 

in welcher s das Gewicht von 1 ccm Stickstoff bei 00 und 760 mm in 
Grammen ausgedriickt bedeutet. 

lag K = 0.24821 - 4. 
Die Fehlergrenzen betragen bei in Eisessig liislichen Substanzen 

kanm mehr ale 0.5 pCt. von P. Nur bei in Eisessig unlBslichen Snb- 
etanzen geht die Reaction echliesslich sehr laogsam vor sich, weshalb 
ein Fehler bis 2 pCt. beobachtet wurde. 

Wahrscheinlich lasst er sich durch Anwendung einea betriicht- 
lichen Ueberschusees 3n Phenylhydrazin verkleinern. 

Scbliesslich erfulle icb eine angenehme Ptlicht, indem ich Hm. 
eand. chem. G u s t a v  T e i c b n e r  an dieser Stelle fiir die so schiitzbare 
Unterstiitzung, die er mir bei der Durcbfiihrung dieser Arbeit wid- 
mete, meinen wiirmsten Dank ausspreche. 

142. Gust. Kompp a: Ueber die Undekamethylendioerbonslure 
und die Elektrosyntheee der Dekemethylendioarbonelure. 

(Eingegangen am 26. YHn 1901.) 
Vor ungefihr zwei Jahren wollte ich*) die Brassylsaure - die 

a18 normale Undekamethplendicarbonstiure betrachtet warde - synthe- 
tiscb aus dem Bromundecylensaureester Noerdl inger 'ea)  und Na- 
triummalonshreeeter darstellen: 

RO OC . (CH&. CHpBr -+ ROOC.(CH&. CHa .CH lCOOR ,COOR 

d a  sie aus Erucasiiore in reinem Zustande nur unter grossen Ver- 
lusten durch Destillation nnd Krystallisiren des Methylesters zn er- 
halten war. Ich erhielt dabei such eine zweibmieche Sanre, voE der 
erwarteten empirischen Znsammensetzung; sie war aber mit der 
Rraaeylsiinre n i ch t  i dea t i s ch ,  wie aus fnlgender Tabelle ersicht- 

-- - + HOOC.(CH&I.COOFI, 

lich ist: 
Brassylsiiure Die neue Shre. 

Schmp. dsr S&um . . , . . . . 114" 820 
n des Methylesters . . . . . 350 d i d g  

Schmp. * Amids . . . . . . . 1170 1560. 
Sdp. S . . . . . 326-328u 319 -821 0 

*) Festschrift d. Polyt. Instit. Helsingfors, April 1899. - Chem. Central- 
blatt 1899, II, 1016. 2) Diese Berichte 28, 2358 [1890]. 


