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blei die Siiure nicht aachenfrei erhalten werden konnte, so wurde sie 
nacb dem Vorgange von Voig t l )  durcb Alkohol und gaeformigen 
Chlorwasaerstoff esterificirt. Der  so erhaltene Aethyleeter hatte nach 
dem Umkrystallieiren aus Alkohol den von Voigt  aogegebenen 
Schmp. 127O. 

0.1476 g Sbst.: 0.3104 g Con, 0.0810 g HoO. 
CsB,N(COOCsEj)~. Bar. C 56.95, H 5.76. 

Gef. * 57.35, 6.09. 

677. F. Raschig:  Bestimmung der salpetrigen SLure. 
(Eingegangen am 28. November 1905.) 

In d i e ~ e n  Berichten 38, 3834 [I9051 beschreiben J a c o b  Mei-  
s e n h e i m e r  und F r i e d r i c h  H e i m  ein neues Verfahren, salpetrige 
Saure zu bestimmen, indem sie dieeelbe mit Jodwasserstoff in wass- 
riger Losung und bei Gegenwart ron Kohlensaure in Jod  und Stick- 
oxyd unisetzen und Letzteres messen. Nun liegt freilicb ein grosses 
Bediirfniss nach neuen Verfabren auf diesern Gebiete nicht vor; denn 
wir beeitzen einmal die Sulfanilsaure-Metbode, welche i n  den Farben- 
fabriken mit Vorliebe angewandt wird, um Natriumnitrit zu analysiren, 
und die Permanganat-Met bode, welche durch einen kleinen Kunstgriff, 
von dern nachher nocb die Rede sein soll, sehr bequem gestcrltet 
werden kann. Aber es  kommen doch Falle Tor, wo beide Methoden 
vereagen, so z. B. wenn salpetrige SBure in einer L6sung bestimmt 
werden soll, welche Hydroxylamin enthalt ; einige Zeit kiinnen die 
beiden narnlich neben einander beeteben, bis sie sich schliesslich z u  
Stickoxydul und Wasser urnsetzen. Zur Untersucbung dernrtiger L6- 
sungen benutze ich seit langerer Zeit dieselbe Reaction der salpetrigen 
Saure gegen Jodwaeeerstoff, welche auch M e i s e n h e i m e r  und H e i m  
anwenden, nnr mit drm Unterschied, dam ich nicht das Stickoxydgas 
mesae, sondern das awgeschiedene Jod titrire. Eine eolche Titration 
mit Thiosulfat ist ncrtiirlich vie1 scbneller auezufiihren, ale die Mes- 
sung des Gases; ich bin daher stets in 5-10 Minuten mit der Be- 
etirnmung fertig. 

Die Ausfiihrung gestaltet sich folgendermaasseu: Man bringt die 
zu untersuchende LGsung, welche ein Volumen von etwa 100 ccm 
haben soll und die nicht saner sein darf, in einen etwa 200 ccrn fas- 
senden E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  der schon unter der mit Thiosulfat ge- 
fiillten Riirette eteht, fiigt 5- 10 ccm einer 10-procentigen Jodkalium- 
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1) V o i g t ,  Ann. d. Chem. 228, 40 [lSSSI. 



liisung zu und leitet durch ein bis auf den Boden reichendes Glamihr  
einen ziemlicb kraftigen Robleneiiurestrom bindurch. Nacb 2-3 Mi- 
nuten lasst man an diesem Glaerohr ein wenig Schwefelsaure hernn- 
terlaufen - in der Regel wird 1 ccm 1°/,-n. Schwefelsaure geniigen, 
urn das Jod in Freiheit zu setzen - und nacb Verlauf von ferneren 
2 Minuten beginnt man mit der Titration, wobei man wiederum d e 
Thiosulfatliisung arn Glasrohr herab in die Fliiesigkeit laufen lasst. 
Wenn die Jodfarbung fast rerscbwunden ist, fugt man ein wrnig 
StarkelGeung zu und fiihrt die Bestiaimung zu Ende. Alle diese Ope- 
rationen miissen sich vollziehen, obne dass man den Kolben in die 
Hand nimmt und scbiittelt; dann bleibt e r  bis zum Rand stiindig mit 
Kohlenslure gefiillt und jeder Fehler, wie ihn Eindringen von Luft 
in die Sticknxyd haltende Atmnsphare iiber der Jodliisung sofort mit 
sich brachte, wird vermieden. Ein Umschiitteln ist auch ganz u n -  
niitbig, da  die Thiosulfatliisung a m  Glasrohr entlang i n  die Fliissig- 
keit tritt und bier durch die Kohlensaureblasen geniigend herumgewir- 
belt wird. 

Eine Reihe von Bestimmungen, in dieser Weise mit 20 ccm 'l1o-n. 
Natriumoitritliisung vorgenommen, ergaben stettr, wie es die Gleicbung 

NaNOz + NaJ + H2SO' = NazSOd + KO + J + H20 
verlangt, genau 20 ccm 'l1o-n. Thiosulfat. Aber ee ist durchaus niithig. 
dass man nach dern Ansauern etwa 2 Minuten wartet, bis man rnit 
der Titration beginnt, sonst findet man Zahlen, die bis zu 10 pCt. zu 
bocb Bind. Offenbar tritt die obiger Gleichnng entsprechende Urn- 
setzung nicbt sogleich ein, sondeln es  entsteht zuerst das bisher 
nicht bekannte N i t r o s y l j o d i d  O N J .  welches sich erst nach einer ge- 
wissen Zeit unter dern Einfluss des Kohlensaurestromes in das fliich- 
tige Stickoxjd und das  nicbt fliichtige Jod  spaltet'). Und so lange 
das  Nitrosyljodid n o c h  n i c b t  geepalten ist, scheint es m e h r  Thio- 
sulfat zu verbrauchen als nacbber. Ich hatte anfangs befurcbtet, dasp 
die langere Zeit durch die Liisungen geleitete Rohleneiiure betriicht- 
licbe Mengen an Jod mit eich reissen wiirde; vergleicbende Versuche 
mit noch liingerer Zeit, griisseren JoJrnengen und stiirkerem Kohlen- 
siiurestrom zeigten jedoch, dass die Verluste, wenn man nur einiger- 
maassen Uebung in dieser Titrations-Methode hat, also schnell fertig 
iet, bo klein sind, dass man sie vernachlaeeigen kann. 

Immerhin wird man eicb dieses Vrrfabrens zur Beetimmong drr 
aalpetrigen Siiure nur bedienen, wenn sich die Anwendung dr r  weit- 
aue bequemeren 0 x y d a t i  ons- Me t b o d  e v e r m i t t e l e  t P e r m  R ng a n  a t 
verbietet. Dass dieae Methode eehr genaue Resultate zeitigt, ist zueret 
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I) Siehe auch Zeitechr. f. mgem. Chem. 1904, 1416. 



von L u n g e ' )  nacbgewiesen worden. Aber die Form, welche er d e r  
Methode gab, bt keineswegs beqncm. Er lasst die Nitritlasnng (oder 
die nitrose Schwefelsaure, welche auf gleiche Weise untersucht wird) 
sehr lilngsam eu eioer bestimmten Menge auf  400 erwarmter saurer 
' / t  n Permanganat-Losung laufen, bis diese entfiirbt ist. Hier hat 
man vor allen Dingen den Nacltheil, dass die Fehler der Bestimmuug 
desto griiaser werden, je  starker das  zu priifende Nitrit itt;  denn es  
ist klar, dass man, gleiche Permanganatmengen vorausgesetzt, desto 
weniger Nitritlosung verbraucht, je s t l iker  sie id .  Aber weirer ist 
eiu Liebeletand, dass die Entfiirbung des Permanganats sich zuletzt 
recht langsam vollzieht, dass man daher leicht zu vie1 Nitrit zusetzt, 
obne diesen Fehler durch eine Riicktitration wieder gut machen zu 
konnen. Und schliesslich finden nicht selten unliebsame Ausechei- 
dungen von Mangansiiperoxyd statt, welche nicht iminer auf erneuten 
Nitrosezusatz wieder verwhwinden. 

Icb rerrneide alle diese Uebelstande dadurch, dass ich POD vorn- 
herein einen etwa 20 pCt. betragenden Ueherschuss von Perrnanganat 
in Anwendung bringe. Dann wird, wenn nothig, angesauert - bpi 
Untersucbung von nitrosen Saureo ist das natiirlich iiberfliissig -, und 
nach Verlauf von 2 Minuten kann man sicher sein, dase alle salpetrige 
Siiure zu Salpetersaure oxydirt ist. Alsdann bestimutt man deli Per-  
manganatiiberschnss, wofiir rine ganzr Anzahl von Methoden angegeben 
ist, mit Eisenoxpdulsalzen , Wasserstoffduperoxyd und anderen Re- 
ductionsmitteln, die sarnmtlich nichts taugeo, weil diese Mittel alle 
nicht schnell genug nuf die Mangansuperaxyd-Niederschlage, welche 
sich regelmaseig in derartigen Lijsungen bildeo, einwirkeo. Das ein- 
zige schnell und genau wirkende verfdhren ist von Vo I h a r d  2, aiige- 
geben: Man fiigt Jodkalium zu ,  setzt dadurch die dem Permanganat 
(oder auok dem auegewbiedecen Mangansuperoxyd) mtsprechende 
Menge Jod in Freiheit und titrirt diese mit Thiosulfat. 

20 ccrn der oben genaniiten ' l l0-n.  Nitritlosung wurden mit 50 ccm 
' l l o - n .  Permanganatl6sung gemiwht und durch 1 ccm 'O/l-n. Schwefel- 
saure angesauert. Nach 2 Minuten wurden 5 ccm 10-proc. Jodkalium- 
l6sung zugesetzt , worin sich der ziemlich betrachtliche Niederschlag 
ron Manganeupemxyd schlank aoflGste, und dann mit l / lo-n. Thiosulfat 
zurlcktitrirt Verbrauch 10.1 ccm; Permanganatverbrauch also 39.9 
statt 40, wie berechnet. Orassere Sauremengen, liingeres Stehenlassen, 
hiihere Permanganat-Ueberschusse gaben doch stet3 daseelbe End- 
ergebniss. Liisst man aber Permanganat und salpetrige S i u r e  kiirzere 
Zeit, etwa nur '/s Minute und noch weniger, zusammen, setzt man a160 

') Diese Berichte 10, 1073 (18773. 
9 Ann. d. Chem. 198, 333. 
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d s s  Jodkalium zu friih hinzu, so bekommt man allerdings vie1 hiihere 
Zahlen fiir 'I'biosulfat, also zu kleine fiir den Permanganatverbrauch. 
In diesem Falle ist nicbt alle salpetrige Saure oxydirt. nnd der Rest 
davon setzt seinerseits ebenfalls Jod  in Freibeit, welcbes a u c b  Thio- 
sulfat ZUP Riicktitration verbraucht. Ein eolcher Fehler verriith sich 
aber immer von selbst, indem die durch Thioenlfat entfiirbtm LGsungen 
in kurzer Zeit, oft schon nach wenigen Secnnden, wieder blau werden; 
da9 in der Fliissigkeit in solcbem Fal l  gebildete Stickoxyd oxydirt 
sicb eben bald weiter zu salpetriger Siiure ond diese setzt erneut Jod 
in Freibeit. Eine durch Permanganat vollstfindig oxydirte NitritlGsung 
bleibt dagegen nacb Jodkaliumzusatz und Riicktitration mindestens 
eine Viertelstuude rollig farblos. 

L u d w i g s h a f e n  a. Rh., 27. November 1905. 

678. C a r l  Bulo  w: C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  des Oxelstiure- 
d ihydrae ids .  I. 

[Mittheiluog aus dem chcmischen Laboratorium der Universitat Tiibiogen.] 
(Eingegangen am 24. November 190.5.) 

I n  einer friiheren Abhandlung') babe ich gezeigt, dass bei der 
Einwirkung von H y d r a z i n  auf Diacetberneteineaureester N - A m i d o -  
r2.5- d i m e  t h y l p  y r r  o 1- 3 .4-d icarb  on s l u r  e e s  t e r ]  enteteht. 

Diese von C u r t i u  s iibersehene Reaction verlauft zwiscben den 
genannten Componenten fast quantitativ, wenn man in e s  s i g s a u r e r  
LGsung arbeitet. Unter gleichen Experimentalbedingungen w i r k e n  d i e  
H y d r a z i d e  v o n  M o n o c a r b o n s i i u r e n  in analoger W&e auf das 
1.4-Diketon ein, wie ich das fiir B e n z o y l -  und P b e n y l a c e t y l -  
H y d r  a z i n  nachzuweisen versnchtea). 

Ich habe nun den einfacbsten Reprasentanten der Stioredibydra- 
i d e s ) ,  dae O x a l s a u r e d i h y d r a z i d ,  welches C u r t i u s  und seine Mit- 
arbeiter S c h G f e r  und S c h w a n n  nur auf sein Verhalten gegen sal- 
petrige SSure, Quecksilberoxyd, Benzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und 
Zimmt aldehyd unter8uchten , nach jener oben gekennzeichneten Rich- 
tiing hin einer Priifnng unterzogen und constatiren kiinnen, dass das 
Endproduct der Reaction zwischen ibm und Diacetbernsteinsiiureester 

'1 Biilow, diese Berichte 36, 4311 [1902]. 
2) B i i l o w ,  diese Berichte 33, 4317, 4320 [I9021 
3, C a r t i u s ,  SchBffer  uod Schwaon,  Joarn. fiir prakt. Chem. (21 51, 

194 [I8951 




