
aber nur aus verdhnnten Losangen bei niedriger Temperatur ansehieben, oft 
neben den altbekannten Titfelchen. Die Habitusverschiedenheit ist so grol, 
d& man glauban, khnte ,  ein durchaus neues Salz vor sich zu haben. Ver- 
setzt man die Lbsung vor der Krystallisation mit 2 Tropfen doppeltnormaler 
Natronlauge, so entstehen wieder ansschlie5lich die tafelfhrmigen Krystalle. 

Bei der Analyse weisen die Nadeln genau dieselbe Zosammensetzung auf 
\vie die Tafeln. 

CH,(SO&Ba+ 2HsO. Ber. Hs0  10.37. Gef. H,O 10.36. 
CH2 (SO&Ba. Ber. Ba 44.10, C 3.85, H 0.65. 

Gef. x 43.99, 3.96, )) 0.97. 
Die kryetallographische Untersuchung 1) der nadelformigen Krystalle er- 

gab, da5 sie demsclhen System angehhren und dssselhe dchsenverhilltnis auf- 
weisen wie die Tsfeln. Wilhrend aber bei jenen die stark ausgebildete Basis 
{Ool),  die Pyramide (111) nnd das ganz klein ausgebildete Makropinakoid 
{loo} auftreten, beobachtet man an den Nadeln ein Brachyprisma 1120) und 
das ebensogut ausgebildete Makropinakoid { 100) ; EndUiichen fehlen. 

Die Kenntnis der neuen Form ist fir die Identifizierung der Methan- 
tliaulfosiiure wichtig. 

B a s e l ,  Anorg. Abteilung der Chemischen Anstalt, September 1915. 

283. Fritz Sommer und Heinrich Pincae: 
tfber zwei analytisch wichtige Reaktionen der S~'ckstoff- 

wasserstoftbllure. 
(Eingegangen am 29. September 1915.) 

A. D i e  O x y d a t i o n  d e r  S t i cks to i fwasse r s to f f sau re  d u r c h  
C e r i s a l z e .  

Bis For wenigen Jahren wurde zur analytischen Bestimmung d e r  
Stickstoffwasserstoffsaure entweder die Fluchtigkeit der Saure oder  
die Schwerloslichkeit des Silbersalzes nutzbar gemacht. Nach den 
ersten Angaben von Th. C u r t i u s  haben West", D e n n i s 3 ) ,  D e n n i s  
und Doan'), D e n n i s  und Ishams) uiid T h i e l e 6 )  diese Methoden 
weiterhin durchgearbeitet. 

Der  naheliegende Gedanke, auf gasanalytischem Wege Loeungen 
von Azoimid durch Messung des latenten StickstoEfs zu bestimrnen, 

1) bei der wir uns der Beihilfe der HI-lro. ProF. H. Prc iswerk  und 
stud. phil. W. G r e n o u i l l e t  erfreuten. 

SOC. 77, 705. 3, Am. Soc. 18, 947. 
5) Am. SOC. 19, 1. 4) Am. SOC. 18, 970. 

1,) B. 41, 2806 [1908]. 
I ? Y  * 
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lie13 sich hingegen lange Zeit iiifolge der Widerstandsfihigkeit der 
SPure gegeniiber chemischeii Agenzieu nicht verwirklichen. 

Erst  irn Jahre  1908 gelang es  R a s c h i g  I ) ,  durch eine eigenartige 
Renktion die gasvoluinetrische Analyse der Stickstoffwasserstoffsaure 
durchzufiihren. Das Yerfahren von R a s c h  i g  besteht kurz darin, 
dalJ er zu einer neutralen oder essigsauren Azidlosung etwas mehr 
ala die bereclinete Menge lI1 n-Jodlijsutig binzufugt und durch Zugabe . 
eines Kiirnchens Thiosulfat die Zersetzung des Azoimids zustande 
briugt. Diese inerkwiirdige Reaktiori stellt einen interessauteu Fall 
von Katalyse vor, da  die aus den1 Umsatz des Jods mit dem Thio- 
sulfat gebildete Tetrathiorisgure die Oxydation des Stickstoffwasserstoff~ 
durch Jod stark beschleunigt. 

Da wir fur bestimmte Versuche eine schnell arbeitende gasvolu- 
nietrische Methode benijtigten, haben wir R a s  c h i  gs  Verfahren nach- 
gepriift und dabei feststellen konnen, da13 man hiermit zu ausgezeich- 
ueteii Resultaten gelangt, wenn man es in der IIand hat, mit relatir 
konzentrierteu Azidlosungeo zu arbeiten. In griifieren Verdunnungen 
dagegen vollzieht sich die Reaktion am SchluS mit derart geringer 
Geschwindigkeit, dal3 man das  Ende der Analyse nicht einwandfrei 
feststellen kann. Die Umsetzung verlauft unter solchen Umstanden 
praktisch un vollstandig. AuDerdern wird der Brfolg der Methode iii 

hoheni Grade bedingt durch das Yerhaltnis der Jod- zur Thiosullat- 
konzentration, denn die Tetratbionsaure wird, wie schon R a s c h i g  be- 
merkt, durch das  uberschussige J o d  leicht zu Schwefelsiiure oxydiert 
und der Katalysator demzufolge zurn Verschwinden gebracht. 

So konnte eine 'ilon-NILtriurnazid-Lijsung noch bequem nach R a s c h i g  
analysiert werden, wiihrend cine 1i2s ~-Liisung erst nach Erhohung der Jod- 
und Thiosulfatmonge richtige Werte ergali. Eiii unter gleicben Bedingungen 
ansgeffibrter Versuch rn i t  l/son-Axidliisung lieferte nach einer Stunde Keak- 
tionsdauer noch 6 O,'" Stickstoff zu wenig. Die Gascntwicklung aus derselben 
zur  Normalitit '/loo rerdiinnten Liisung wiihrtc mehrere Stunden, ohne zum 
viilligeii AbschlnB zu kommen. Bemiihte man sich die Resu1ta.u dieser un- 
vollstiindigen Versuche durch weitere Erhohung der Jodmenge zu rerbessern, 
SO crgab sich wieder die Notwondigkeit, entsprechend auch die Thiosulfat- 
menge mi steigern, urn die Kataly6:itorkonzentration in richtigen Grenzen zu 
halteh. Diese Tatsachen lieBen nathlicherweise ein Gefiihl analytischer Un- 
sichrheit entstehen, urid die sonst so sch6ne Methode wurde fur unsere 
besonderen Zwecke unbrauchbar2). 

I) Ch. %. 1908, 1213. 
2) Es sei ausdriicklich bemerkt, daJ3 Raschigs  Methode zur Analge 

fester Salze xnit vollem Erfolg vorwendet werden kann, da man ja in solchrn 
Fallen starkr Verdunnungen zu vermeiden imstande ist. 
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Wir suchten daher auf anderem Wege zu einer in weiteren 
Grenzen verwendbaren, gasvolumetrischen ~est immungsweise zu ge- 
langen und studierten eingehend die Oxydierbarkeit des dzoiniids. 
Nach einer groBen Anzahl orientierender Versuche wurde festgestellt, 
dall die Oxydation des Azoimids durch Kaliumpermanganat un t e r  
b e s t i m n i t e n  B e d i n g u u g e n  eine glatte und einwandheie gasvolu- 
metrische Bestimmung des Stickstoffwasseistoffs ermoglichte. Es 
zeigte sich namlicb, da13 Permanganat, welches fur sich alleio keine 
acalytisch branchbaren Werte zu liefern vermap, b e i  Z u s a t z  v o n  
S a l z e n  d e s  y i e r w e r t i g e n  C e r s  auch in sehr verdiinnten ange- 
siiuerten Azidlosungen eine SiuBerst rasche Gasentwicklung hervorruft 
und genaue Analysenzahlen ergibt. 

I n  V e r f o l g u n g  d i e s e r  V e r s u c h e  w u r d e  n u n  d i e  T a t s a c h e  
f e s t g e s t e l l t ,  d a l l  d i e  S a l z e  d e s  v i e r w e r t i g e n  C e r s  f u r  s i c h  
n l l e i n  i n  n e u t r a l e r  u n d  s a u r e r  T,Osuug e i n  i d e a l e s  O r y -  
d a t i o n s m i t t e l  f u r  d i e  S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s ~ u r e  s i n d .  Diese 
Reobachtung haben wir analytisch ausgenutzt und auf ihr die nach- 
stehend geschilderte, gasvolumetrische Bestimmung des Azoimids aus- 
gearbeitet. 

Zur Benutzuug gelangte das W a g n e r - K n o o p s c h e  Azotometer. 
Als GasentwicklungsgefiiB wurde ein 200 ccm fsssender Stehkolben 
init langem Hals angewandt, welcher einen etwa 30 ccm groBen, 
birnenfijrmigen, mit einem Gummistopfen verschliebbaren Glasansatz 
zur Aufnahme des festen Cerisalzes enthielt. Der Apparat wurde in  
ublicher Weise unter Wasser von der Temperatur des Azotometers ge- 
stellt und nach dem Temperaturausgleich durch krHItiges Schiitteln das  
lioagens mit der azoimidhaltigen Fliissigkeit vermischt. Die Umsetzung 
erfolgte quantitativ nach dem Schema: 2N3 H + 2Ce09 == 3Np + Hs0  
+Cea 0 3 .  Am flottesten verlief die Reaktion in neutraler Losung, 
aber auch bei Gegenwart von Essig- oder Mineralsaure war die Um- 
setzung bereits nach einer Minute beendet. Von den Salzen des vier- 
wertigen Cers kanlen zur Verwendung: Ceriammoniumnitrat, (NH& 
Ce(N03)6, aq, Cerisulfat, Ce(SO& oder die beiden bekannten Ceri- 
ammoniumsulfate, und zwar auf 0.1 g Natriumazid ca. 2-3 g Reagens. 
I m  allgemeinen wird man das leicht zuganglicbe Ceriammoniumnitrat 
zur 'Analyse benutzen. Bei Gegenwart von freier Salzsgure oder vie1 
Chlorionen verbietet sich jedoch seine Anwenduog, da  Ceriammonium- 
nitrat mit Kochsalz Chlor entwickelt. Hier  kijnneu die Cerisulfate, 
die  diese.%igenschaft nicht besitzen, mit Erfolg verwendet werden. 
Mit  freier Salzsaure geben jetloch alle Cerisalze Chlorgas. I n  diesem 
Falle kann map die Saure durch uberschussiges Natriumacetat ab- 
stumpfen und mit Cerisulfat arbeiten. Die Konzentration der Azoimid- 
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losung spielt bei der Cermethode keine Rolle, da  die Oxydation auch 
in  weitgehend verdunnter Losung momentan vor sich geht. 

Die nachstehenden Analysenwerte geben ein Bild m n  der G* 
nauigkeit, rnit welcher unsere neue Methode arbeitet : 

Abgcwogen NaNa Stickstoff Gef. NaNa 
0.06340 g 31.83 ccm (16O, 757 mm) 0.0634% g 
0.03316 ,, i8.50 (220, 761 s ) 0.03317 

H .  D i e  U m s e t z u n g  v o n  St ickstof fwasserstof fskure  
m i t  s a l p e t r i g e r  S i i u r e .  

Unter den Reaktionen der Stickstoffwasserstoffsaure ist die Um- 
setzung rnit salpetriger Saure insofern von Bedeutung, als bei diesem 
Vorgang eine typische Aminreaktion vorliegt’). Als erster hat  T hiele’) 
auf die Reaktion kurz hingewiesen und sie nach qualitativer Durch- 
prufung nach dem Schema: NIH+IINO,=IS~, +Nz O+H, 0 formuliert. 
AnliiBlicli YOU Versuchen, die den Reaktionsmechanismiis der Azoimid- 
synthese aus Hydrazin iind salpetriger S h r e  behandelten, ergab sich 
die Notwendigkeit, die T h i e l e s c h e  Umsetzung nach der q u a n t i -  
t a t i v e n  Seite gasvolumetriscli zu untersuchen. 

Zu diesem %we& wurden in einem Kolbchen Lquivalente Mengen 
von chemisch reinem Bariumnitrit und Natriumazid i n  wenig Wasser 
gelost. D s s  Kolbchen war rnit einem dreifach durchbohrten Stopfen 
verschlossen. Die eine Bohrung diente zum Durchleiten von reiner 
Kohlensaure, welche aus Magnesit entwickelt wurde; durch die 
andere ging ein Tropftrichter mit Essigsaure; die dritte stand mit einem 
Azotometer, das  rnit 50-prozentiger Kalilauge gefiillt war, in Ver- 
bindung. Darch Zutropfenlassen der Essigsaure begann die Umsetzung 
momentan und die entwickelten Gase wurden durch die Kohlensaure 
in das .izotometergefaB gespiilt, wobei von dem Stickoxydul infolge 
der verwandten hohen Kslilaugekonzentration durch Absorption nichts 
verloren ginga). Von der Gesamtmenge der entwickelten Gase wurde 
zuc Bestimmung des vorhandenen Stickoxyduls ein bestimmt ge- 
messenes Voluinen mit Wasserstoff gemischt und die Analyse durch 
Erhitzen des Gasgemisches auf die Reaktionstemperatur durch eine 
gliihende D r e h s c h m i d t s c h e  Platincapillare i n  ublicher Weise durch- 
gefuhrt. Die Ergebnisse zweier derartiger Versuche sind in Folgendem 
z u sam mengestellt : 

1) Siehe F. S o  nim cr,  Ubcr den Imidcharakter der Stickstoffwasserstoff- 
siure B. 48, 1833, [1915]. 

3 €3. 41, 2681 [1908]. 
3) Siehe F. Sonimer,  2. a. Ch. 88, 129 [1913]. 
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An e ~ .  Angew. Zur Miichung Kontraktion Kontraktion Versuch Ba(N8a)a; &q NaNs engew. Ng+NaO (korc..) gef. theoret. 
1 0.0812 g 0.0416 g 14.1 ccm 7.0 7.05 
2 0.1004 2 0.0514 D 15.4 n 1.7 7.7 

Die Resultate waren ein vollgiiltiger Beweis far die Richtigkeit 
der Thieleschen Reaktion. Es en twicke l t en  s ich i n  d e r  Ta t  
gleiche Volumina St ickstoff  und  S t i c k o x y d u l ,  w ie  s i e  d i e  
R e a  k t i o n sgl  e i c  h u  n g : NS H+HN02 = L + Na 0 +& 0 erf o rd  e r  t. 

Der schnelle und glatte Umsatz zwischen Azoimid und salpetriger 
SHure legen den Gedanken nahe, diese Reaktion zur Bestimmung der 
salpetrigen Yaure speziell in Form einfacber Nitrite analytisch zu ver- 
werten. 

Die die ealpetrige Saure in Salzform enthaltende Liisung muate mit 
einer genau bekannten uberschussigen Menge Azidliisung versetzt, die 
Liisung angesiiuert und nach der Reaktion die uberschiissige Menge 
Azid gasannlytisch zuriickanalysiert werdeo. Die Bestimmung wurde 
im besonderen wie folgt ausgefiihrt: 

Zu einer abgewogenen, in ca. 100 ccm Wasser gelosten Menge 
von chemisch reinem Bariumnitrit, Ba(NO%),, aq, wnrde in einem 
GeFaB, wie es bei der sub A geschilderten Cer-Methode benutzt wurde, 
ein UberschuB einer genau bekannten Anzall  Kubikzentimeter Natrium- 
azidlosung aus einer Burette zugegeben, das Gemisch mit 10 ccm einer 

n-Siiure versetzt und etwa 2 Minuten lang vorsichtig gescbiittelt. 
Sodann wurde die Liisung rnit einer gesiittigten klaren Barytlosung 
unter Anweodung von Lackmus alkalisch gemacht und zur Vertreibuog 
des in ihr enthaltenen Stickoxyduls einige Minuten aufgekocht. Hierauf 
wurde nach AnschluS des Gefiiljes an ein Wagner-Knoopsches 
Azotometer mit Essigsiiure angesiiuert und der UberschuB des Azids 
in  iiblicher Weise mit Cerisalz analysiert. Von der Genauigkeit dieser 
Methode gibt die folgende Tabelle Rechenschaft. Der Titer der 
Natriu mazidlosung war 6.3420. 

Das Prinzip war das folgende: 

N i  t ri t- A nal y s e mitt  e 1 s Sticks t o f f w a s s cr s t o f f s iiu r e. 

Stickstoff (red.) 

0.2222 28.99 34.71 
0.211 1 25.89 37.54 

Die  h e r v o r r a g e n d  g u t e n ,  f a s t  t h e o r e t i s c h e n  W e r t e  d e r  
N i t r i t - A n a l y s e  zeigen,  daB d i e  oben  b e s c h r i e b e n e  Methode 
zuverli issig a r  be i t  et. 
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Eine nndere naheliegeode Arrsnutzung der Th ieleschen Rerktino 
war ihrs VerwendunE i n  d e r  q u a l i t a t i v e o  A n a l y s e  zum N n c b .  
w e i s  v o n  S a l p e t e r s i i u r e  o e b e n  a r l p e t r i g e r  S k u r e .  I h  die 
Umnetzuog, wie wir feststellen ktrnnten, i n  gauz rrrdiiiioten Lijsungen 
verliiuft, war dae Azid ale geradezu idealea Mittel zur Reduktion von 
snlpetriger skire rrnzusprechea. h r  Gang der Cnterenchung uach 
dieser Kicbtung w a r  rier, dua zu e i ~ i e r  cbeniirich reineo Knliun~nitrit- 
liisung nach beitirnmten Verdiinnuogen eiti CberachuB eiirer ihr iqu i -  
valenten h’atriuninridlosung untl Ptwns Biiurr gegelren und nncb kurzer 
Xeit mit den iiblicben Reagenzien, tl. h,  ir i i t  Jodkaliumstiirke uder iriit 
a-Napbtbylamin aul salpetrige Siiure gepriift wurdr. Ilir aogeanndten 
Kaliunmitrit- und N~tr iurna~idl i i~ir i igen wirrrn etwn ’i,-norrnul. 

Bis zu welcher V e ~ l i i n n u r i g  s i r  gehen durften, d i n e  nach er- 
folgter Kenktion auch n u r  die S p u r  siilpetrigrr S h r e  ~inchwriseo z u  
k h n e n ,  zeigt die fdgeride Tabelle: 

A u s  d e r  l e t t t r n  H o r i r r r n t o l r e i h e  i a t  c r e i c h t l i o h ,  d o 0  d i e  
R e d u k t i o n  d e r  e a l p e t r i g e u  d i u r e  n o c h  i n  0.0001 - u o r i i i n l e r  
L a s u n g  b e i  n u r  ger i : igen  Mengen Y O U  i ibervchi i ss ige in  s t i c k -  
st ol  1 waa aers t o  1 f sn u r e  n u nd m i t be-  
tr  i c  h t l ic h e  r G 8 8  c b w i I I  d i g k e i t v o n u t :I t t e n ge b t. 

Ds Salpetersiure keioea EGolluQ aul die lieaktiuu hat, knnn die 
Dmsetzuug init Erlolg i n  deiir beab5ichtigteu Sinue liir deli ~ l u d i t a -  
tivsa h’achasis von Salpetersiiure neben sdpetriger S i u r e  atigswandt 
werdeo. Sie Ubertrifft in jeder FTiasicht sowohl die beknnnts Harn- 
stollmethode vou P i c c i n  j ,  bei der eio Cbergang voo salpetriger Siiurr 
io S d p e t e r J u r e  infolge der Laugsnmkeit der Reaktion iiicht e i i  rer- 
meiden i d ,  suwie besooders aucb die hletbode w 1 1  D e ?  rind Sei i  I); 
lstttere bauptsiichlich deabalb, weil die rnllstiiadige Xerst6rung dcs 

N a t  r i u 111 11 u B o t i t n t i v 

-_ - 

I) 2. L Ch. 71, 286 [1911]; 74, 51 [191Pj. 
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iiberschiissigen Hydrazins I )  oline l3ildnng von Sdpeters iure  Schwierig- 
keiten bereitet. 

Die p r r k t i s c h e  Durchf i i  h r u n g  unsercr hlethode geschieht auf  
folgende Weise: Der  wie iiblich bereitete Sodaauszug wird mit einern 
kleineu ifberschull y o n  Natriuniazid versetzt und nach einigen bIinuten 
der Rest der Stickstoffwasserstoffslure fortgekocht. Die Losung m u B  
jetzt geruchlos sein und dnrf iincli der Nentralisaticm rnit Ferrichlorid 
keine Kotfiirbung erzeugen. Sind diese lkdingungen erfiillt, so kann 
die I)ipheii!.lanrinprobe nul' Salpetersaure sugestellt werdeu. DaU 
Bildung von Salpetersiure wallrend der Analyse nicht stnttfindet, 
konnte durch besondere Versurhe rnit salpetersiiurefreien Keagenzieu 
Lewieseii aerden.  Nach der Unisetzung rnit Natriumarid und der 
1.: 11 tler 11 un  g d es A xoi ni id s f i el cl ie 11 1 p h e n y I am i 11- Re ak tio n u n ter d i ese 11 

IJedinguiigen negativ aus. 
Risseosclinltlich-chelllischrs IAiiboratoriuni, €3 e r 1 i I I  N., den 

2s. September 1!)lC5. 

231. K. Hems: ober die Einwirkung won Grignarde  
Resgens auP tertilre Pyrrole. Erwlderung an Hm.  B. Oddo. 

[iius derii Clicmischcn Institot der ~lathcniatiscli-n:rtur\~Lsr~isc~i:~f~liche~l 
I';ikoItit tler Lnivcrsitit Frcilnrg i. Rr.] 

(Eingegangen mi '71. Oktolcr  1915.) 

\:or einiger Zeit') habe ich nrit F. W i s a i n g  zusamnien Zuni 

rrsten h l e  an einer Reihe von Reispielen zeigen kiiurien, dall aus 
X-Methyl-pyrriil, nachdeiii dieses vorher init G r ign  ard-Reaktiv zu- 
aarnrriengebracht worden war, niit Slurechloritlen in glatter Uildung 
tertiiire, axil Kohlenatoffatom acylierte Pyrrole entstehen. Wir hnben 
iius danials berechtigt gehalten, anzunehmen, dalJ unter Athan-1':ntwir:lr- 
luug zuuiichst die KohlenatolfmagnesiumverbiudunR des N-Methyl- 
Iiyrrols entsteht, und dall sich diese niit den1 Siiurechlorid in der an- 
gegebenen Weise iirnsetzt: 




