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aber nur aus verdiinnten Lésungen bei niedriger Temperatur anschieBen, oft
neben den altbekannten Tifelchen. Die Habitusverschiedenheit ist so groB,
daB man glauben konnte, ein durchaus neues Salz vor sich zu haben. Ver-
setzt man die Losung vor der Krystallisation mit 2 Tropfen doppeltnormaler
Natronlauge, so entstehen wieder ansschlieBlich die tafelformigen Krystalle.

Bei der Analyse weisen die Nadeln genau dieselbe Zusammensetzung auf
wie die Tafeln.

CH3(803)3Ba+ 2H;0. Ber. H30 10.37. Gef. H;0 10.36.
CH,(S0;3); Ba. Ber. Ba 44,10, C 3.85, H 0.65.
Gef. » 43.99, » 3.96, » 0.97.

Dic krystallographische Untersuchung?) der nadelférmigen Krystalle er-
gab, dad sie demselben System angehéren und dasselbe Achsenverhiltnis anf-
weisen wie die Tafeln. Wihrend aber bei jenen die stark ausgebildete Basis
{001}, die Pyramide {111} und das ganz klein ausgebildete Makropinakoid
{100} aultreten, beobachtet man an den Nadeln ein Brachyprisma {120} und
das ebensogut ausgebildete Makropinakoid {100}; Endflachen fehlen.

Die Kenntnis der neuen Form ist fiir die Identifizierung der Methan-
disulfositure wichtig,

Basel, Anorg. Abteilung der Chemischen Anstalt, September 1915.

283. Fritz Sommer und Heinrich Pincas:
Uber zwei analytisch wichtige Reaktionen der Stickstoff-
wasserstoffsiure,

(Eingegangen am 29. September 1915.)

A. Die Oxydation der Stickstoffwasserstoffsiure durch
Cerisalze.

Bis vor wenigen Jahren wurde zur analytischen Bestimmung der
Stickstofiwasserstoffsiure entweder die Fliichtigkeit der Siure oder
die Schwerloslichkeit des Silbersalzes putzbar gemacht. Nach den
ersten Angaben von Th. Curtius haben West?), Dennis?), Dennis
und Doan*), Dennis und Isham?® und Thiele®) diese Methoden
weiterhin durchgearbeitet.

Der naheliegende Gedanke, aufl gasanalytischem Wege Losungen
von Azoimid durch Messung des latenten Stickstoffs zu bestimmen,

1) bei der wir uns der Beihilfe der HHrn. Prof. H. Preiswerk und
stud. phil. W. Grenouillet erfreuten.
%) Soc. 77, 105, 3) Am. Soc. 18, 947,
%) Am. Soc. 18, 970. 5) Am. Soc. 19, 1.
¢ B. 41, 2806 [1908).
129~
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lie sich bingegen lange Zeit infolge der Widerstandsfihigkeit der
Siure gegeniiber chemischen Ageunzien nicht verwirklichen.

Erst im Jahre 1908 gelang es Raschig '), durch eine eigepartige
Reaktion die gasvolumetrische Analyse der Stickstoffwasserstoffsiure
durchzuliibren. Das Verfabren von Raschig besteht kurz darin,
dall er zu einer veutralen oder essigsauren Azidlésung etwas mehr
als die berechnete Menge !/;n-Jodlosung hinzufiigt und durch Zugabe .
eines Kornchens Thiosulfat die Zersetzung des Azoimids zustande
bringt. Diese merkwiirdige Reaktion stellt einen interessanten Fall
von Katalyse vor, da die aus dem Umsatz des Jods mit dem Thio-
sulfat gebildete Tetrathionsiiure die Oxydation des Stickstoffwasserstoffs
durch Jod stark beschleunigt.

Da wir fiir bestimmte Versuche eine schoell arbeitende gasvolu-
metrische Methode bendtigten, haben wir Raschigs Verfabren nach-
gepriift und dabei feststellen kénnen, daB man hiermit zu ausgezeich-
neten Resultaten gelangt, wenn man es in der Hand hat, mit relativ
konzentrierten Azidlésungen zu arbeiten. In gréferen Verdiinnungen
dagegen vollzieht sich die Reaktion am Schluf mit derart geringer
Geschwindigkeit, daB man das Ende der Analyse nicht einwandfrei
feststellen kann. Die Umsetzung verlduft unter solchen Umsténden
praktisch unvollstindig. AuBerdem wird der Erfolg der Methode in
hohem Grade bedingt durch das Verhiltnis der Jod- zur Thiosulfat-
konzentration, deon die Tetrathionsiure wird, wie schon Raschig be-
merkt, durch das lberschiissige Jod leicht zu Schwefelsiiure oxydiert
und der Katalysator demzufolge zum Verschwinden gebracht.

So konnte eine '/ion-Nutriumazid-Losung noch bequem nach Raschig'
analysiert werden, wihrend cine '/ssn-Losung erst nach Xrhohung der Jod-
und Thiosulfatmenge richtige Werte ergah. Ein unter gleichen Bedingungen
ausgefihrter Versuch mit 3/55n-Azidlosung lieferte nach einer Stunde Reak-
tionsdauer noch 6 9/, Stickstoff zu wenig. Die Gasentwicklung aus derselben
zur Normalitit Y, verdiinnten Losung wihrte mehrere Stunden, ohne zum
volligen Abschla zu kommen. Bemiihte man sich die Resultate dieser un-
vollstindigen Versuche durch weitere Erhohung der Jodmenge zu verbessern,
so ergab sich wieder die Notwendigkeit, entsprechend auch die Thiosulfat-
menge zu steigern, um die Katalysatorkonzentration in richtigen Grenzen zu
halten. Diese Tatsachen lieBen natiirlicherweise ein Gefihl analytischer Un-
sicherheit enistehen, und die sobst so schone Methode wurde fiir unsere
besonderen Zwecke unbrauchbar?).

h Ch. Z. 1908, 1213. ,

) Es sei ausdriicklich bemerkt, dafl Raschigs Methode zur Analye
fester Salze mit vollem Erfolg verwendet werden kann, da men ja in solchen
Fallen starke Verdinnungen zu vermeiden imstande ist.
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Wir suchten daher auf anderem Wege zu einer in weiteren
Grenzen verwendbaren, gasvolumetrischen Bestimmungsweise zu ge-
langen und studierten eingehend die Oxydierbarkeit des Azoimids.
Nach einer groBen Anzabl orientierender Versuche wurde festgestellt,
daB die Oxydation des Azoimids durch Kaliumpermanganat unter
bestimmten Bedingungen eine glatte und einwandfreie gasvolu-
metrische Bestimmung des Stickstoifwasserstoffs erméglichte. KEs
zeigte sich nimlich, dafl Permanganat, welches fiir sich allein keine
acalytisch brauchbaren Werte zu liefern vermag, bei Zusatz von
Salzen des rvierwertigen Cers auch in sehr verdiinnten ange-
siuerten Azidlosungen eine AuBerst rasche Gasentwicklung hervorruft
und genaue Analysenzahlen ergibt.

In Verfolgung dieser Versuche wurde nun die Tatsache
festpestellt, dal die Salze des vierwertigen Cers fir sich
allein in neutraler und saurer Lidsuug ein ideales Oxy-
dationsmittel fiir die Stickstoffwasserstoffsiure sind. Diese
Beobachtung baben wir analytisch ausgenutzt und auf ibr die nach-
stehend geschilderte, gasvolumetrische Bestimmung des Azoimids aus-
gearbeitet.

Zur Bebutzung gelangte das Wagner-Knoopsche Azotometer.
Als Gasentwicklungsgefil wurde ein 200 cem fsssender Stehkolben
mit langem Hals angewandt, welcher einen etwa 30 ccm groflen,
birnenférmigen, mit einem Gummistopien verschlielbaren Glasansatz
zur Aufnabme des festen Cerisalzes enthielt. Der Apparat wurde in
iiblicher Weise unter Wasser von der Temperatur des Azotometers ge-
stellt und nach dem Temperaturausgleich durch kriftiges Schiitteln das
Reagens mit der azoimidbaltigen Fliissigkeit vermischt. Die Umsetzung
erfolgte quantitativ nach dem Schema: 2N;H + 2CeO;==3N; +H,0
~+Ce3 0;. Am flottesten verlief die Reaktion in neutraler Liésung,
aber auch bei Gegenwart von Essig- oder Mineralsiure war die Um- .
setzung bereits nach einer Minute beendet. Von den Salzen des vier-
wertigen Cers kamen zur Verwendung: Ceriammoniumnitrat, (NH,):
Ce(NO;)s, aq, Cerisulfat, Ce(SO:); oder die beiden bekannten Ceri-
ammoniumsulfate, und zwar auf 0.1 g Natriumazid ca. 2—3 g Reagens.
Im allgemeinen wird man das leicht zugingliche Ceriammoniumnuitrat
zur ‘Analyse benutzen. Bei Gegenwart von freier Salzsiure oder viel
Chlorionen verbietet sich jedoch seine Anwendung, da Ceriammonium-
vitrat mit Kochsalz Chlor entwickelt. IHier kénnen die Cerisulfate,
die dieseEigenschaft nicht besitzen, mit Erfolg verwendet werden.
Mit freier Salzsiure geben jedoch alle Cerisalze Chlorgas. In diesem
Falle kano man die Sdure durch iiberschiissiges Natriumacetat ab-
stumpfen und mit Cerisulfat arbeiten. Die Konzentration der Azoimid-
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16sung spielt bei der Cermethode keine Rolle, da die Oxydation auch
in weitgehend verdiinnter Losung momerntan vor sich geht.
Die nachstehenden Analysenwerte geben ein Bild von der Ge-
pauigkeit, mit welcher unsere neue Methode arbeitet:
Abgewogen NaN, Stickstoff Gef. NaN,
0.06340 g 34.83 cem (169, 757 mm) 0.06342 g
0.03316 > 1850 » (229,761 » )  0.08817 »

B. Die Umsetzung von Stickstoffwasserstoffsiure
mit salpetriger Séure.

Uoter den Reaktionen der Stickstoffwasserstoffsiure ist die Um-
setzung mit salpetriger Séure insofern von Bedeutung, als bei diesem
Vorgang eine typische Aminreaktion vorliegt!). Als erster bat Thiele?)
auf die Reaktion kurz hingewiesen und sie nach qualitativer Durch-
priifung nach dem Schema: Ns H+HNO;=N; 4+ N3 O+ H. O formuliert.
AnliBlich von Versuchen, die den Reaktionsmechanismus der Azoimid-
synthese aus Hydrazin und salpetriger Saure behandelten, ergab sich
die Notwendigkeit, die Thielesche Umsetzung nach der quanti-
tativen Seite gasvolumetrisch zu uotersuchen.

Zu diesem Zweck wurden in einem Kolbchen #quivalente Mengen
von chemisch reinem Bariumnitrit und Natriumazid in wenig Wasser
gelost. Das Kolbchen war mit einem dreifach durchbohrten Stopfen
verschlossen. Die eine Bohrung diente zum Durchleiten von reiner
Kohlensiure, welche aus Magnesit entwickelt wurde; durch die
andere ging ein Tropftrichter mit Essigsauare; die dritte stand mit einem
Azotometer, das mit 50-prozentiger Kalilauge gefiillt war, in Ver-
bindung. Durch Zutropfenlassen der Essigsiiure begann die Umsetzung
momentan und die entwickelten Gase wurden durch die Kohlensiure
in das Azotometergefil gespiilt, wobei von dem Stickoxydul infolge
der verwandten hohen Kalilaugekonzentration durch Absorption pichts
verloren ging?). Von der Gesamtmenge der entwickelten Gase wurde
zur Bestimmung des vorhandenen Stickoxyduls ein bestimmt ge-
messenes Volumen mit Wasserstoff gemischt und die Anpalyse durch
Erhitzen des Gasgemisches auf die Reaktionstemperatur durch eine
glihende Drehschmidtsche Platincapillare in iiblicher Weise durch-
gefihrt. Die Ergebnisse zweier derartiger Versuche sind in Folgendem
zusammengestellt:

1) Siehe F. Sommer, Uber den Imidcharakter der Stickstoffwasserstofi-
siure B. 48, 1833, [1915].

%) B. 41, 2681 [1908)

3 Siehe F. Sommer, Z. a. Ch. 88, 129 [1913].
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Angew. Angew. Zur Mischung Kontraktion Kontraktion
Versuch . NG, aq NaN; angew. Na-+-N;O (korv) gef.  theoret.

1 0.0812g 00416 g 14.1 ccm 1.0 7.05
2 0.1004 »  0.0514 » 154 » 1.7 1.7

Die Resultate waren ein voligiiltiger Beweis fiir die Richtigkeit
der Thieleschen Reaktion. Es entwickelten sich in der Tat
gleiche Volumina Stickstoff und Stickoxydul, wie sie die
Reaktionsgleichung: NsH+HNO;=N;+N30+4H; O erfordert.

Der schnelle und glatte Umsatz zwischen Azoimid und salpetriger
Siure legen den Gedanken nahe, diese Reaktion zur Bestimmung der
salpetrigen Siaure speziell in Form einfacher Nitrite analytisch zu ver-
werten. Das Prinzip war das folgende:

Die die salpetrige Siure in Salzform enthaltende Losung muBlte mit
einer genau bekannten iiberschiissigen Menge Azidlosung versetzt, die
Losung angesiuert und nach der Reaktion die iiberschiissige Menge
Azid gasanalytisch zuriickanalysiert werden. Die Bestimmung wurde
im besonderen wie folgt ausgefiihrt:

Zu einer abgewogenen, in ca. 100 ccm Wasser geldsten Menge
von chemisch reinem Bariumnitrit, Ba(NO;);,aq, worde in einem
Gefi, wie es bei der sub A geschilderten Cer-Methode benutzt wurde,
ein UberschuB einer genau bekannten Anzahl Kubikzentimeter Natrium-
azidlésung aus einer Biirette zugegeben, das Gemisch mit 10 ccm einer
1/yn-Saure versetzt und etwa 2 Minuten lang vorsichtig geschiittelt.
Sodann wurde die Losung mit einer gesittigten klaren Barytlésung
unter Anwendung von Lackmus alkalisch gemacht und zur Vertreibung
des in ihr enthaltenen Stickoxyduls einige Minuten aufgekocht. Hierauf
wurde nach Anschlufl des Gefifles an ein Wagner-Knoopsches
Azotometer mit Essigsiure angesiuert und der Uberschuff des Azids
in dblicher Weise mit Cerisalz analysiert. Von der Genauigkeit dieser
Methode gibt die folgende Tabelle Rechenschaft. Der Titer der
Natriumazidlésung war 6.3420.

Nitrit-Analyse mittels Stickstoffwasserstoffsdure.

Angewandt | Verbraucht | In Abzug zu Gef. Ber.
Ba(NOj)s, aq | NaNy-Losung| bringende cem | HNO, HNO, Fehler
g com Stickstoff (red.) . ¢
0.2222 28.99 34.71 0.08439 | 0.08442 | —0.03 mg
0.2111 25.89 37.54 0.08019 | 0.08021 | —0.02 »

Die hervorragend guten, fast theoretischen Werte der
Nitrit-Analyse zeigen, daB die oben beschriebene Methode
zuverliissig arbeitet.
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Eine andere naheliegende Aunsnutzung der Thieleschen Reaktion
war ihre Verwendung in der qualitativen Analyse zum Nach.
weis von Salpetersiuvre neben salpetriger Saure. Da die
Umsetzung, wie wir feststellen konnten, in ganz verdiinnten Lisungen
verlauft, war das Azid als geradezu ideales Mittel zur Reduktion von
salpetriger SAure anzusprechen. Der Gang der Untersuchung nach
dieser Ricbtung war der, da zu einer chemisch reinen Kaliumniteit-
lisung nach bestimmten Verdiinnungen ein UberschuB einer ihr dqui-
valenten Natriumazidlésung und etwas Siure gegeben und nach kurzer
Zeit mit den iiblichen Reagenzien, d.h, mit Jodkaliumstirke oder wmit
a-Napbtbylamin avf salpetrige Siiure gepriift wurde. Die angewandten
Kaliumnitrit- und Natriumazidlosungea waren etwa 'iz-normal.

Bis zu welcher Verdiinnung wir gehen durften, chne nach er-
folgter Reaktion auch nur die Spur salpetriger Siure nachweisen zu
kdanen, zeigt die folgende Tabelle:

Zerstorung von salpetriger Siare mit Natriamaxid in saureu

Liosungen.
Yan- KNO,- T NaN;-  Reaktious-  Nachweis
Lisung 1,0 verdinnte Siure Lisung daner io der
Minuten HNO,
ccin <y ecm «cm
1 1o 10 Essigsiure 1.5 0z negativ
! 200 5 Schwefelsiiure 1.3 1 negativ
" ; 1 usitiv
0.1 2001 5 Schiwelelsiiure 0.2 ! 2 };c;ntiv
0.1 100 O Salzstiure 0.2 2 negativ
e K pusitis
0.1 500 10 Nalzsiiure 0.2 l 10 negativ

Aus der leteten Horizontalreihe ist ergichtlich, daB die
Reduktion der salpetrigen Siure noch in O000) -normaler
Losuog bei nurgeringen Mengen von iiberschiissigem stick-
stoffwasserstoffsauren Natrivimm quantitativ und mit be-
trichtlicher Gescbwindigkeit vonstatten geht,

Da Salpetersiiure keinen Einlluf auf die Reaktion hat, kann die
Umsetzuog wit Erfolg in dem beabsichtigten Sione fur den qualita-
tiven Nachweis von Salpetersiure neben salpetriger Siiure angewandt
werden. Sie ibertrifft in jeder Hinsicht sowohl die bekannte Harn-
stofimethode von Piccini, bei der eia Ubergang von salpetriger Siure
in Salpetersiure infulge der Laugsamkeit der Reaktion nicht zn ver-
meiden ist, suowie besonders auch die Methode von Dev und Sen');
letztere hauptsichlich deshalb, weil die vollstandige Zerstdrung des

1) Z. o Ch, 71, 236 [1911); 74, 52 [1912].



1964

iiberschiissigen Hydrazins®) ohne Bildung von Salpetersiiure Schwierig-
keiten bereitet.

Die praktische Durchitihrung unserer Methode geschieht auf
folgende Weise: Der wie Ublich bereitete Sodaauszug wird mit einem
kleinen Uberschufl von Natriumazid versetzt und nach einigen Minuten
der Rest der Stickstoffwasserstoffsiure fortgekocht. Die Losung muld
jetzt geruchlos sein und darf nach der Neutralisation mit Ferrichlorid
keine Rotfiirbung erzeugen. Sind diese Bedingungen erfiillt, so kann
die Dipbenylaminprobe aul Salpetersiure angestelit werden. Dal
Bildung von Salpetersiure wihrend der Analyse nicht stattfindet,
konnte durch besondere Versuche mit salpetersiiureireien Reagenzieu
Lewiesen werden. Nach der Umsetzung mit Natriumazid und der
Lntfernung des Azoimids fiel die Diphenylamin-Reaktion unter diesen
Bedingungen npegativ aus.

Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, Berlin N., den
2N, September 1915,

234. K. Hess: Uber die Binwirkung von Grignards
Reagens auf tertiire Pyrrole. Erwlilderung an Hrn. B. Oddo.
iAus dem Chemischen Institut der Mathematiseh-naturwissenschaftlichen
Fakultat der Universitit Freiburg i. Br.)

(Eingegangen am 21, Oktober 1915.)

Vor einiger Zeit?) habe ich mit . Wissing zusammen zum
ersten Male an einer Reihe von Beispielen zeigen kdnunen, dafl aus
N-Methyl-pyrrol, nachdem dieses vorher mit Grignard-Reaktiv zu-
sammengebracht worden war, mit Sdurechloriden in glatter Bildung
tertiiire, am Koblenstoffatom acylierte Pyrrole entstehen. Wir haben
uns damals berechtigt gehalten, anzunehmen, dafl unter Athan-Entwick-
lung zuniichst die Kohlenstofimagnesiumverbindung des NV-Methyl-
pyrrols entsteht, und daBl sich diese mit dem Siurechlorid in der an-
gegebenen Weise umsetzt:

o H--- H
MgBrCy Hs — s 1.
nn FMeBrC:Hs =y g, T Ol
N Cl : N.CH,
H —H H H
: .CO.R — MgBrCl.
B sgse T OCOR 2 e o+ NgBeCl
N.CH, N .CH;

) Niche F. Sommer, Z, a. Ch. 88, 134 [1913}, sowie die Auscinander-
setzuugen, Z. a. Ch. 86, 73—18 [1914].
%) B. 4%, 1416 [1914].





