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dampfs, des Alkoholdampfs und der Luft. Alle fiir die Columnen 

b - p  und m* geltenden Temperaturen sind gemass' den voran- 

gegangenen Ausfiihrungen die Siedetemperaturen im Dampfgemenge 
von Wasser und der beigeschriebenen Verbindnng. 

Mg 

C i e s s e n ,  13. December 1877. 

7. B. L i m p r i c h t  : Reduction d e r  Nitroverbindungen mi t  Zinn- 
chloriir und quantitative Bestimmung der  Nitrogruppe. 

(Eingegangen am 23. Decbr.; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. P inne r . )  

Wenn ich nicht irre, geschah es auf B e i l s t e i n s ' )  Empfehlong, 
daas zur Reduction der Nitroverbindungen Zinn und Salzsaure 'allge- 
meiner in Anwendung kamen und, wenigstens bei Arbeiten im Labo- 
ratorium, die iibrigen Beductioiismittel ziemlicb in  den Hintergrund 
drangten. Noch glatter geht die Reaction aber vor sich, wenn man, 
statt wie B e i  Is t e i  n vorschreibt , granulirtes Zinn und Salzsliure auf 
die Nitroverbindung einwirken zu lassen, sie mit einer sauren LGsung 
von ZinnchlorCr behandelt. 

Diese Beobachtung wurde von S p i e g e l b e r g  gemacbt, als er 
eine bei anderer Gelegenheit zu besprechende Nitroverbindung nicht 
mit Zinn nnd Salzsaure, wohl aber rnit saurer ZinnchlorirlGsung in 
die gesuchte Amidoverbindung iiberfiibren konnte. Seitdem wird hier 
immer ZinnchloriirlGsung statt Zinn und Salzsaure z u  den Reductionen 
benutzt und zwar mit dem allerbesten Erfolge. 

Zu der klaren sauren Zinnchlorijrlosung, die etwa 150 Or. Zinn 
im Liter enthalt, wird die zu reducirende Nitroverbindung gesetzt. In  
der Regel tritt schon, ohne dass man nathig hat, zu erwarmen, beim 
Umschutteln die Reaction ein, die bei Anwendung einigermaassen be- 
deutender Quantitaten bis zum Auf kochen und Ueberschaumen der 
Mischang sich steigern kann. 

Die Leichtigkeit, mit welcher diese Reactioii vor sich geht, legte 
den Gedanken nahe, sie zur quantitativen Bestimmung der Gruppe 
NO,  in den organischen Verbindungen anzuwenden und ich veran- 
lasste Hrn. H e i n z e l m a n n  und spater Hrn. A l t m a n n  einige Versuche 
in dieser Richtung auszufuhren, die ich im Folgenden mittheilen werde. 

Wird eine gewogene Menge einer organischen Nitroverbindung 
mit einem bestimmten Vol. Zinnchlorurliisuug von bekanntem Gehalt er- 
warmt, so erfolgt die Umwandlung von NO, in NH, nach der Gleichung 

NO, + 3SnCI2 + 6 H C 1 =  NH,  + 3SnCI4 + 2H,O 
und aus der nicht verbrauchten ZinnchlorGrlGsung, deren Menge durch 

1) Ann. d. Chemie, 180, 242. 
3* 
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Titriren leicht und scharf zii bestimmen ist, lasst sich dann der Ge- 
halt an NO, in der  Nitroverbindung berechnen. Zum Titriren der 
Zinnchloriirl6sung wurde i n  der Regrl nach J e n s s e n s  1) Vorschrift 
Jodliisung, zuweilen auch Chamalema) angewandt. 

Die zu den Bestimmungen erforderlichen Liisungen sindr 
1) Z i n n c h l o r u r l t i s u n g .  Etwa 150 Gr .  Zinn liist man in con- 

centrirter Salzsaure auf, giesst die Losung ltlsr ab vom Bodensatz 
und verdiinnt sie nach Zusatz von etwa 50 Cc. concentrirter Salz- 
saure zu 1 Liter. 

2) S o d a l 6 s u n g .  180 Or. wasserfrgie Soda und 240 Or. Seigr1ett.e- 
salz liist man zu 1 Liter. J e n s s e n  giebt. auf  3 Thle. Soda nur eiu 
1 Thl. Seignettesalz a n ,  doch gelang es rnit einer im zuerat ange- 
gebenen Verhaltniss bereiteten Losung bei writem besser, eine k l a r e ,  
alkalisch reagirenda Zinnlasur g zu ersielen. 

3) S t a r k e k l e i s t e r .  Derselhe muss verdiinnt und filtrirt spin. 
4) J o d l o s u n g .  12.7 Gr. Jod werden rnit Anwendung von Jod- 

kalium zu 1 Liter geltist. Von dieser & Normaljodlosung entspricht 
1 Cc. = 0.0059 Gr. S n  = 0.0007666 Gr.  NO,.  

5) C h a m l i l e o n l i i s u n g .  Der  Titer wurde vor ihrem Gebrauche 
mit einer Eisenlosung von bekanntem Gehalt festgestellt. Ueber 
ihre Anwendung zum Titriren des Zinnchlorurs ist R i e t h  (I. c.) 
nachzusehen. 

Da die Zinnchloriirlosung ihren Titer andert, muss derselbe vor 
Ausfiihrung der Analysen jedesmal mittelst der Jod- oder Chamaleon- 
losung wieder festgestellt werden. 

Von der zu analysirenden Nitroverbindung werden ca. 0,2 Gr. 
abgewogen und in eiyem 100 Cc.-Fliischchen mit 10 Cc. der Zinn- 
chloriirlijsung iibergossen und einige Minuten erwgrmt. Nach dem 
Erkalten fiillt man das 100 Cc.-Fliischchen bis zur Marke mit Wasser 
und hebt nach dem Umschiitteln von der so rerdiinnten Losung zur 
Ausfuhrung der Arralyse 10 Cc. rnit einer Pipette heraus. Diese 
werden in einem Recherglas mit etwas Wasser verdiinnt, dann wit 
der Sodalosung bis zur rollstiindigen Aufloeung des zuerst entstan- 
denen Niederschlags vrrmischt und nach Zusatz von etwas Starke- 
losung bis zurn Eintreteu der blauen Farbung mit der & Jodlosung 
aus einer Biirette versetzt. Oder die 10 Cc. werden rnit einer Eiserr- 
chloridlosung gekocht und das gebildete Eisenchloriir mit der Cha- 
maleonlosung bestimmt. 

Die Berechnung des Gehaltes an NO, in der analysirten Sub- 
stanz 1Lst  sich jetzt leicht ausfiihren: 

1) Beim Festntellen des Titers der  Zinnchloriirlosung wurde ge- 
funden, dass l Cc. derselben a Cc. JodlGsung gebraucht. 

1 )  Journal f pr. Ch. 78, 193. 
’) R i e t h ,  Volumetrie, S. 290. 

Aucb R i e t h ,  Volurnetrie, 9. 291. 
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2) Zum Titrireii drs bei der Reduction der Nitroverbindung nicht 
verbrauchteri Zinnchloriirs wurden fur 10 Cc. (der auf 100 Cc. ver- 
diinnten) Losung b Cc. & Jodlosung gebraucht. 

3) Die Differenz a -  b multiplicirt mit 0.007666 giebt den Gehalt 
an NO,  in der angewandten Menge der Substanz. 

Bei s pi  el: 
M e t a n i t r o s u l f o b e n z o l s a u r e s  N a t r i u m ,  C, H, . N O , .  S 0 , N a .  

Angewandte Substanz = 0.174 Gr. 1 Cc. der Zinnchlorirlosung 
verbraucht 18.6 Cc. fs Jodliisung, 

also a = 18.6. 
Nach der Reduction wurden fur I Cc. der ZinnchlorirlBsung nur 

noch 14 Cc. & Jodlijsung verbraucht, 
also b = 14. 

Mithin sind (a-b) 0,007666 = 4.6 (0.007666) = 0.03526 Gr. 
NO, in den 0.174 Gr. der Substanz. 

- Berechuet. Gefunden. 
NO,  20.44 20.26. 

V e r s u c h e  von  Hrn. H e i n z e l m a n n  ausge f i ih r t .  
O r t h o n i t r o s u l f o b e n z o l e a u r e s  K a l i u m ,  C, H, . NO, . SOs K. 

0.1964 Gr. lieferten 0.03755 Gr. NO,. 
Berechnet. Gefunden. 

NO,  17.09 17.12. 

M e t a , n i t r o s u l f o b e n z o l s a u r e s  N a t r i u m ,  C, H, . N O , .  S O ,  Na. 
0.1942 Gr. lieferten 0.03985 Gr. NO,. 

Berechnet. Gefunden. 

NO, 20.44 20.53. 

Paranitrosulfobenzolsaures A m m o n i u m ,  
C,H, . N O , .  SO, NH,. 

0.2782 Gr. lieferten 0.05672 Gr. NO,. 
Bereehnet. Gefunden. 

NO, 20.9 20.38. 

O r t h o n i t r o b e n z o E s a u r e ,  C , H , .  N O , .  CO,H. 
0.1602 Gr. lieferten 0.04369 Gr. NO,. 

Berechnet. Gefunden. 
N O ,  27.54 27.27. 

M e t a n i t r o b e n z o Z s a u r e ,  C,H, . N O ,  .CO,H.  
0.1858 Gr. lieferten 0.05059 Gr. NO,. 

Berechnet. Gefunden. 
NO, 27.54 27.23. 
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M e t a n i t r o b e n z o g s a u r e s  B a r i u m ,  (C, H, .  NO, .  CO,), Ba. 
0.1560 Gr. lieferten 0.03066 Gr. NO,. 

Berechnet. Gefunden. 
NO, 19.61 19.65. 

V e r s u c h e  v o n  H r n .  A l t m a n n  a u s g e f u h r t .  
M e t a n i t r o s u l f o b e n z o e s a u r e s  N a t r i u m ,  C, H,.  N O , .  SO, Na. 

0.174 Gr. lieferten 0.03526 Gr. NO,. 
Berechnet. Gefunden. 

NO, 20.44 20.26. 

N i t r o b r o m b e n z o g s i i u r e ,  C , H , .  NO,.  B r .  CO,H.  
Bei dem ersten Versuch wurden 2 pCt. NO,  zuviel gefunden. 

Da dieses mijglicherweise dadurch herbeigefiihrt worden war, dass das 
Zinnehlorur auch auf das Brom eingewirkt hattc, wurde bei einem 
zweiten Versuche die NitrobrombenzoZsiiure rnit dem Zinnchloriir nur 
bis zum anfangenden Kochen erwarmt. 

0.1665 Gr. lieferten 0.030664 Gr. NO,. 
Berechnet. Gefunden. 

NO, 18.69 18.42. 

D i n i t r o s u l f o b e n z o l s a u r e s  B a r i u m ,  [C, H,  . (NO,), . SO,], Ba. 
Das Barium wurde euerst mit Schwefelsabre ausgefallt und das 

Filtrat zur Bestimmung von N O ,  angewandt. Bei einem ersten Ver- 
such wurden 3 pCt. NO, zu wenig gefunden, wahrscheinlich war die 
Reduction nicht vollstandig gewesen, denn als bei einem zweiten Ver- 
suche 3 Minuten mit der Zinnchloriirl6sung gekocht wurde, fielen die 
Resultate befriedigend aus. 

0.1142 Gr. lieferten 0.03%96 Gr.  NO,. 
Berechnet. Gefunden. 

N O ,  29.1 28.8. 
Bei einer isomeren DinitrosulfoLenzolsaure konnte die Bestimmung 

nicht ausgefuhrt werden, weil sich die Losung beim Erwarmen mit 
dem Zinnchlorur so dunkel farbte, dass beim Titriren weder die Farbe 
der Jodstiirke noch des Chamaleons sicher erkannt werden konnte. 

N i t r o s u l f o t o l u o l s a u r e s  K a l i u m ,  C , N 3 .  N O , .  C H ,  . S 0 , K .  
0.08'78 Gr. lieferten 0.01533 Gr. NO,. 

Berechnet. Gefunden. 

N O ,  17.8 17.5. 

Metanitrosulfobenzolamid, C,H,  . N O , .  SO,NH, .  
Bei den ersten Atialysen wurde zu wenig NO, gefunden, was 

der Verfliicbtigung eines Theilv der Substanz beim Kochen mit dem 
Zinnchlorlr zugeschrieben wurde. Bei einem zweiten Versuche wurde 
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deshelb das Kolbchen mit einem Korke verschlossen und im Wasser- 
bade erwarmt. 

0.281 Gr. lieferten O.Oti247 Gr. NO,. 
Berechnet. Gefunden. 

NO, 22.77 22.23. 
Das  nicht zur Reduction verbrauchte Zinnchlorlr wurde in einem 

0.281 Gr. lieferten 0.06314 GI.. NO,.  
anderen Theile der Losung rnit Chamaleon bestimmt. 

Berechnet. Gefunden. 
NO, 22.77 22.47. 

O r t h o n i t r o p h e i i o l  (Schmpkt. 45O), C , H ,  . O H . N O , .  
Wegen der Flkhtigkeit dcr Verbindung wurde wieder im ver- 

schlossenen Kolbchen erwarmt und da bei Anwendung der Jodlosung 
das Ende der Reaction a11 dem Auftreten der blauen Jodstarke oicht 
geriau genug erkannt werden konnte, mit Chamaleon titrirt. 

0.121 Gr. lieferten 0.03986 Gr. NO,. 
Berechnet. Gefunden. 

NO, 33.09 32.94. 

M e  t a d i n i t r o  b e n z o l ,  C,H,  (NO,),. 
Die Analyse wurde wie die vorige ausgefiihrt. 
0.223 Gr. lieferten 0.12188 Gr. NO,.  

Berechnet. Gefunden. 

N O z  54.76 54.66. 

N i t r o b r o m s u l f o b e n z o l s a u r e s  K a l i u m ,  C , H .  NO, . Br, . S0 ,K.  
Es wurde mit Chamaleon titrirt. 
0.254 Gr. lieferten 0.02376 Qr. NO,. 

Berechnet. Gefnnden. 
NO2 9,62 9,32. 

N i t r o d i b r o m s u l f o b e n z o l s a n r e s  A m m o n i u m ,  
C,N, . N O , .  Br, . SO,NH, .  

0.2727 Gr. mit Jodlosung titrirt lieferte 0.03334 Gr. N O ,  
- - Chamaleon - - 0.03296 - 

Berechnet. Gefunden. 

NO, 12.17 12.23 12.08. 
Nicht alle zu den Analysen herangezogenen Verbindungen lieferten 

so gute Zahlen wie die hier angefuhrten, es ist aber sehr wahrschein- 
lich, dass die Fehlerquellen bei Wiederholungen gefunden werden. - 
Hr. A I t m a n n  ist mjt der Fortsetzung dieeer Versuche beechaftigt 
und ich hoffe, dass das Verfahren auch zur Analyse der  technisch 
wichtigen Nitroverbindungen sich wird anwenden lassen. 

G r e i f s w a l d ,  22. December 1877. 




