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141. Robert Clauser: Methode zur quantitativen Bestimmung
der Nitrosogruppe in organischen Verbindungen.
(I. Mittheilang.)
[Aus dem Laboratorium fir chemische Technologie organischer Stoffe an der
k. k. technischen Hochschule in Wien.]
(Bingegangen am 9. Marz 1901.)

Eine kiirzlich erschienene Notiz E. Bamberger’s!) veranlasst
mich, diese vorliufige Mittheilung zu verdffentlichen, obgleich ich mir
noch vorbehalte, fiir die allgemeine Anwendbarkeit der Methode zur
quantitativen Bestimmung der Nitrosogruppe weitere analytische Be-
lege zu erbringen. O. Spitzer?) hat in diesem Laboratorium eine
Vorstudie zu dieser Arbeit durchgefiihrt. Die Vorversuche ergaben
das Resultat, dass eine quantitative Bestimmung der Nitrosogruppe
durch Einwirkung von Phenylbhydrazin auf die Nitrosoverbindung
anter Anwendung passender Reactionsbedingungen zu ermdglichen ist.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Nitrosover-
bindungen ist bereits von mehreren Seéiten, jedoch mit verschie-
denem Erfolge bearbeitet worden 3),

O. Fischer und L. Wacker beobachteten einen von den Ver-
suchsbedingungen abhiingigen Reactionsverlauf.

In neutraler (alkoholischer oder itherischer) Losung kounte die
Entwickelung von Stickstoff constatirt werden. Die Nitrosoverbin-
dungen unterlagen jedoch complicirten Reductionsprocessen, welche die
Aufstellung von Reactionsgleichungen unméglich machten. Anders
verliduft der Process in schwach saurer Losung. Dem wohlcharak-
terisirten Reactionsproduct, das beispielsweise aus Phenylhydrazin und
Nitrosoanilin entsteht, erkennen O. Fischer und L. Wacker die
Formel:

CeH | >0
N=N.NH.C;H,

zu und bezeichnen es als Diazobenzolnitrosoanilin.

1) E. Bamberger, diese Berichte 33, 3508 [1900).

%) O. Spitzer, Ocsterr. Chem.-Zeitung Nr. 20 [1900).

3) Ziegler, diese Berichte 21, 864 [1888). O. Fischer u. L. Wacker,
diese Berichte 21, 2609 [1888]; 22, 622 [1889]). R. Walther, Journ. f.
prakt. Chem. 52, 141 [1895). E. Bamberger, diese Berichte 29, 103
[1896). Mills, diese Berichte 28, Ref. 982 [1895] E. Bamberger und
Stiegeimann, diese Berichte 32, 3551 [1899).
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Der Reactionsverlaaf lisst sich durch folgende Gleichung aus-
driicken:

3CoH, <N + 2CsHy. NH. NHs
NH,
= 2Cs Hy | _ >0 + CeHy(NH3)s + H,0.
N — N.NH.Cg¢Hs

Bemerkenswerth ist die Beobachtung, dass diese Diazobenzol-
nitrosobenzolderivate beim Erwidrmen mit verdiinnten Mineralsiuren
in Benzol, Stickstoff und die urspriinglichen Nitrosoverbindungen
zerfallen.

Aus den Mittheilungen Bamberger’s sind die Bedingungen, die
bei der Einwirkung von Hydrazinen auf Nitrosoderivate eingehalten
wurden, nicht ersichtlich.

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

2CsH;.NO + CoH,<Rp' g,
= C+H;.N.N:N.C¢H,.CHs + C¢H;.NH.OH.
OH
Ausser Phenylhydroxylamin entsteht noch Tolylazohydroxyanilid.
Bs ist wahrscheinlich, dass die correspondirenden Derivate des

Diazobenzolnitrosobenzols und Phenylazohydroxyanilides

entweder identisch oder tautomer sind.

O. Spitzer beobachtete nun die Entstehung von Stickstoff und
Benzol beim gelinden Erwiirmen der Lisungen von Phenylhydrazin
und Nitrosobenzol in Eisessig.

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

Diese Beobachtung bestitigte sich mittlerweile fir eine Anzahl
einfacher Nitrosoverbindungen. Die Reaction muss daher Lei Ein-
haltung der beschriebenen Versuchsanordnung wie folgt vor sich
gehen:

R.NO + C¢H; . NH.NHy = R.N< + CsH¢ + H, O + N..

Der Rest R.N: diirfte sich wahrscheinlich zuo R.N:N.R ver-
doppeln.

Einer Beobachtung von R. Walther?!) zu Folge wirkt jedoch
Phenylhydrazin unter gewissen Bedingungen selbst auf Azoverbindun-
gen in der Weise ein, dass aus dem Phenylhydrazin Stickstoff und Benzol

Y R. Walther, Journ. f. prakt. Chem. 52, 141 [1895].
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abgespalten werden, withrend ausserdem Hydrazo- und Amino-Derivate
entstehen.

Hiernach wiirde sich bei Anwendung eines Ueberschusses von
Phenylbydrazin ein Plus von Stickstoff ergeben.

Versuche, die mit einem 4—5-fachen Ueberschuss von Phenyl-
hydrazin durchgefibrt wurden, bestéitigten diese Befiirchtung nicht;
eine Mehrentwickelung von Stickstoff war nicht zu bemerken, wohl
aber ging die Reaction, wie es dem Massenwirkungsgesetz entspricht,
viel glatter und rascher zu Ende, weshalb sich die Anwendung des
angegebenen Ueberschusses geradezu empfiehlt.

Vorliufig wurden nur einfache Nitrosoverbindungen in Unter-
suchung gezogen. In wie weit Nitrosamine, Polynitroso-Verbindangen,
Salpetrigsiure-Ester, sowie Isonitrosokdrper — die nicht tautomer
reagiren kdépnen — die quantitative Bestimmung der Nitroso-Gruppe
gestatten, ist noch zu untersuchen.

Experimenteller Theil

Zur quantitativen Bestimmung der Nitrosogruppe wurde das Vo-
lumen des mit Benzol und Wasserdiimpfen vollig gesittigten Stick-
stoffes gemessen, der sich bei der Reaction entwickelt. Der hierzu
benutzte Apparat ist aus nachstehender Skizze zu ersehen.

Ein 300 ccm fassender Reactionskolben B ist mit einem 3-fach
durcbgebohrten Pfropfen versehen. Durch die eine Bobrung ragt
der Tropftrichter in den Kolben hinein, die zweite Bohrung fasst das
Gaszuleitungsrohr fiir die aus einem Kipp’schen Apparat stammende
Kohlensfiure. Der aufsteigende Kiihler ragt in die dritte Bohrung.
Nach dem Kiihler ist noch ein mit Wasser gefiillter Liebig’scher
Kali-Apparat angeschaltet, sodann folgt der bei volumetrischen Stick-
stoffbestimmungen aligemein iibliche Absorptionsapparat.

An die centrale Bohrung des spiiter beschriebenen Dreiweghahnes
anstossend, ist das Glasrohr befestigt, durch welches das Gas in das
Messrobr eingefiihrt werden kann.

Die Ausfibrung der Analyse ist sehr einfach, 0.i—0.2 g des
Nitrosokorpers werden in den Kolben eingewogen und in 20—30 ccm
Eisessig geldst. Sodann wird der Apparat zusammengefiigt und daraus
die Luft durch mehrstiindiges Einleiten eines langsamen Kohlensiure-
stromes verdréingt. Hierbei schaltet man jedoch den Absorptions-
apparat noch nicht ein. Ist so die Luft zum allergréssten Theile aus
dem Apparat entfernt, muss man nunmekr den unteren Theil des
Tropftrichters mit Kohlensiure fillen. Zu diesem Zwecke verschliesst
man den Quetschhabhn O und o6ffnet den Hahn des Tropftrichters,
ohne jedoch den Kohlensdurestrom zu unterbrechen. Hierdurch ver-
driingt die eintretende Kohlensidure langsam die Luft aus dem Tropf-
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trichter. Die Kohlensidure kann, wie einige Controllversuche ergaben,
aus einem Kipp’schen Apparat entnommen werden. Zur ungestdrten
Durchfihrung des Versuches empfiehlt es sich, einen mdglichst grossen
Apparat zu benutzen; auch ist es sehr zweckmissig, kurze Zeit vor
dem Gebrauch dem Apparat einen sehr kriftigen Kohlensdurestrom
zu entnehmen, da hierdurch die in der Salzsiure absorbirte und den
Marmorstiickchen oberflichlich anhaftende Luft sehr rasch vollig ver-
dringt wird. Unter diesen Umstinden kann man die, dem Apparat
entnommene Kohlenssiure wohl als luftfrei bezeichnen.

Ist nunmehr der Apparat véllig mit einer Kohlensiureatmosphiire
erfiillt, so schaltet man den Absorptionsapparat ein, der mit Verbren-
nungslauge (Kulilange 2:3) gefiillt ist. Derselbe besitzt die {ibliche
Form. Nur an Stelle eines gewdhnlichen Glashahnes ist ein Drei-
weghahn eingeschliffen, der es gestattet, bei der geeigneten Einstellung
das im Rohre aufgefangene Gas durch dessen centrale Bohrung unter
Anwendung eines kleinen Druckes austreten zu lassen. Unter fort-
wiihrendem Zuleiten von Kohlensiure beobachtet man, ob sich wih-
rend 10—15 Minuten noch ausser einer leichten Schaumdecke, die
nicht mehr als 0.1 ccm betragen soll, noch merkliche Gasblasen an-
sammeln.

Sofern dies nicht der Fall ist, sperrt man den Absorptionsraum
durch passende Einstellung des Dreiweghahnes ab.

Sodann wird durch den Trichter ein 4—>5-facher Ueberschuss
an Phenylhydrazin in 30—40 cem concentrirter Essigsdure gelost, ein-
getragen und der Kolben schwach erwiirmt, wobei nunmehr das Durch-
leiten von Kohlensiiyre unterbrochen wird.

Da im Innern des Apparates ein Ueberdruck herrscht, wiirde die
Fliissigkeit aus dem Tropftrichter nicht in den Kolbeninhalt treten.
Um diesen Uebelstand zu beseitigen, wendet man unter Benutzung
eines Gabelrohres, wie aus beistehender Zeichnung ersichtlich ist, eine
Zweigleitung an, die einen Ausgleich des Druckes und somit die un-
behinderte Entleerung des Trichterinhaltes ermdglicht.

Alsbald beginnt eine lebhafte Gasentwickelung und die Farbe der
Flissigkeit schligt in Roth um.

In_der Regel ist die Reaction nach wenigen (lingstens 10 Minu-
ten) beendet. Nur bei der Analyse von Substanzen, die in Eisessig
selir schwer l3slich sind, wie dies beim «;- Nitroso-az-Naphtol der Fall
ist, ist lingeres Erhitzen zur Erzielung halbwegs brauchbarer Resul-
tate unerlisslich.

Nach Beendigung der Reaction ldsst man im Koblensiare-
strom erkalten, um abermals den Stickstoff durch Kohlenséure zu ver-
driingen.

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

Nunmehr handelt es sich darum, den Stickstoff aus dem Apparat in
ein Messrohr iiberzufillen. Hierzu bedarf man des Dreiweghahnes.
Man schaltet an die Anstrittsstelle der centralen Bohrung ein passend
gebogenes Glasrohr mit engen Lumen an, bringt den Hahn in jene
Stellung, die es zuldsst, dass die Flissigkeit (Kalilauge, Waaser),
welche im Behilter oberhalb des Hahnes enthalten ist, den Hohl-
raum desselben und des Rohres erfiillt. Sobald dies erreicht ist,
stellt man den Hahn in der Weise ein, dass durch die Erzeugung
eines kleinen Ueberdruckes (hervorgebracht durch Heben des Niveaun-
gefasses) das Gas durch die centrale Hahnbohrang und das angefiigte:
Glasrohr_in das Eudiometerrohr entweicht.

Der Stickstoff ist nun vollig mit Wagser-, theilweise mit Benzol-
Dimpfen geséttigt,



894

Um das Gas in einen bestimmten Zustand zu bringen, kann man
dasselbe Verfabren einhalten, das von Benedikt und Strache!)
anliisslich der Methode zur quantitativen Bestimmung der Carbonyl-
grappe in Vorschlag gebracht wurde.

Recht zweckmiissig ist es jedoch, den angesammelten Stickstoff
vollig mit Benzoldampfen zu shttigen und sodann die Summe Benzol-
~+ Wasser-Dampftension in Rechnung zu ziehen. Zu diesem Behufe
lisst mn einige Trépfchen Benzol in das Eudiometerrohr eintreten
und liest nach erfolgter Sittigung ab.

Die Berechnung geschiebt pach der iiblichen Formel:

p— 3000.sV.0—-w o Vb—-w
760.28 .(1 + at)g ‘g1 at)
In dieser Formel bedeutet:

P Procente Nitrosogruppe in der untersuchten Substanz.

V das abgelesene Volumen Stickstoff in Cubikcentimeter.

w Summe der Tensionen von Benzol- und Wasser-Dampf fiir

die Temperatur t in Millimetern.
g Gewicht der analysirten Substanz in Grammen.

A . B
% 2 1 ief® o lo
S

g R Zg 153

= R R LRS-
Substanz S |17 82 35188 gN | gNO|B31%3

= o) ERARES 2182

B2 R E 2430 £EES

] gl 8| 5§ |E&|3 A

w0 S| K m =N

Nitrosobenzol |0.1297|31.5{1560 |751 [ 72.710.5 '0.03348 0.03587} 27.65{ 28.03
Nitrosophenol | 0.1437|32.3[16.5%748.5 78.9 0.28: 0.03370( 0.03611{ 25.07| 24.89
Nitrosoanilin . | 0.1303{29.3{18° {752 | 85.2{ 0.4 | 0 03034|0.03251 24.95 24.59
Nitrosodime- ,

thylanilin . . {0.1758{81.1)17° (747 |80.9| 0.4 | 0.03223(0.03453|19.70| 20.0
desgl.(Fabriks- [

product) . .]0.1555/28.4/19.59741 | 91.5{ 0.5 [ 0.02845| 0.03048| 19.6 | 20.0
salzsaures Ni-
trosodimethyl- 1

anilin® . . .10.2077130.2[16° |752 |76.8} 1.0 | 0.03188|0.08407]16.42(16.09
&y g - Nitroso- [
Naphtho!3) . 10.1506/20.5114.2%737 |69 |0.24] 0.02151) 0.02305| 15 36| 17.34
B o - Nitroso- [ ‘

Naphtol . . .]0.1546/28.6/160 |737 |76.8/ 0.2 | 0.02431| 0.02605| 16.85| 17.34

a; 31 - Nitroso-
Nuphtol . . . ]0.1874]28.8/180 |749 |85.2( 0.25] 0.02964| 0.031761 16.95| 17.34

") Benedikt und Strache, diese Berichte 14, 273 (18811
%) Zusatz von entwissertem Natriumacutat zur Losung in Eisessig.
3) Die Substanz ist iu Eisessig sehr schwer laslich.
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Die vorstehende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber die bisher
in Untersuchung gezogenen Substanzen.

Die constante Grosse

K = 3000.s ,
760 + 28
in welcher 8 das Gewicht von 1 cem Stickstoff bei 09 und 760 mm in
Grammen ausgedriickt bedeutet.
log K = 0.24821 — 4.

Die Fehlergrenzen betragen bei in Eisessig 18slichen Substanzen
kaum mehr als 0.5 pCt. von P. Naur bei in Eisessig unléslichen Sub-
stanzen geht die Reaction schliesslich sehr langsam vor sich, weshalb
ein Fehler bis 2 pCt. beobachtet wurde.

Wahracheinlich ldsst er sich durch Anwendung eines betriicht-
lichen Ueberschusses an Phenylhydrazin verkleinern.

Schliesslich erfiille ich eine angenehme Pflicht, indem ich Hrn.
cand. chem. Gustav Teichner an dieser Stelle fiir die so schatzbare
Unterstiitzung, die er mir bei der Durchfithrung dieser Arbeit wid-
mete, meinep wirmsten Dank ausspreche.

142. Gust. Komppa: Ueber die Undekamethylendicarbonstiure
und die Elektrosynthese der Dekamethylendiocarbonséure.
(Bingegangen am 26. Marz 1901.)

Vor ungefihr zwei Jahren wollte ich!) die Brassylsiiure — die
als normale Undekamethylendicarbonsiiure betrachtet wurde — synthe-
tisch aus dem Bromundecylensiureester Noerdlinger’s?) und Na-
triummalonsiureester darstellen:

ROOC.(CH;y).CH3Br ~—> ROOC.(CHg)g.CHa.CH<388§

-—-» HOOC.(CHy);:.COOH,
da sie aus Erucasiure in reinem Zustande nur unter grossen Ver-
lusten durch Destillation und Krystallisiren des Methylesters zum er-
halten war. Ich erhielt dabei anch eine zweibasische Siure, voh der
erwarteten empirischen Zusammensetzung; sie war aber mit der
Brassylsiure nicht identisch, wie aus folgender Tabelle ersicht-
lich ist:

Brassylsiure Die neue Saare.
Schmp. der Sdure . . . . . . . 1140 820
» des Methylesters . . . . . 850 flassig
Sdp. » » e e e e 326—3280 3193210

Schmp. » Amide . . . . . . . 117¢ 1560,

1) Festschrift d. Polyt. Instit. Helsingfors, April 1899. — Chem. Central-
blatt 1899, II, 1016. %) Diese Berichte 28, 2358 {1890]



