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Mittheilungen. 
A. Goldb erg: Zur titrimetrischen Stickstoffbestimmung 

in Nitro-, Azo- und Diazoverbindungen. 
[Vorliiufige Mitthcilung.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Reiner Salpeter liefert bekanntlich nach der W i  11-Varren t rapp- 
schtn Methode keirie Spur  Ammoniak. Da aber nach dieser Methode 
bei Ziisatz von Reduktionsmitteln stets ein Theil des Nitratstickstoffes 
in Ammonisk ubergefuhrt wird, ist wohl zu erwarten, dass es durch 
bewilders geeignete redncirende Zusatze, Mengenverhaltnisse u. s. w. 
gelingen werde, den gesammten Stickstoff als Arnmoniak zu erhalten 
urid so die Wil l -Varren  t rapp ' sche  Methode der Stickstoffbestimniurig 
auch fiir Nitrate anwendhar zu machen. 
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Die diesbezuglichen Versuche haben bisher freilich noch nicht 
den gewunschten Erfolg gehabt. R. K i s s l i n g ' )  wies nach, dass bei 
Ziisatz von Natriumacetat keine richtigen Resultate erhalten werden, 
ebenso wurden bei Zusatz voti Weinsanre oder Zucker nie richtige 
Werthe gewonneii. Die Methode yon R u f f l e  (Substanz mit Kohle 
und Schwefel gemischt wird rnit einem Gernenge von gleicheti Theilen 
feinen Natronkalks und unterschwef ligsauren Natriurns verbrannt; der  
Stickstoffgehalt der angewendeten Menge Kohle ist in Abzug zu bringen) 
ist von F a s s  b e n d e r  2, gepriift und als ungenugend befunden worden. 
J. K i i n i g  und C. B o h m e r  3, erhielten fur chemisch reinen Kali- 
salpeter rnit dern von Q r e t e  *) empfohlenen Gernische gleicher Theile 
fein gepulverten Natronkalks und Kaliunixanthogenats bei Anwendung 
40-50 cm langer Rohren gleichfalls zu niedrige und nicht einmal 
unter einander iibereinstimrnende Zahlen, ganz abgesehen davon , dasx 
die Verbrennung nach Zusatz . so bedeutender Mengen Xanthogenat 
eine recht langwierige und unaogenehrne Operation ist. 

Ueherhaupt erschwert jeder betrachtlichere Zusatz organischer 
Substanz die Ausfiihrung der Verbrennung, indern selbst bei Anwen- 
dung iiber 50 cm langer Rohren und moglichst vorsichtigern Erhitzen 
sehr leicht die Gasentwicklung zu stiirmisch wird und eine Destillation 
unverbrannter organischer Substanz schwer zu verrneiden ist. 

Ans dieseni Grnnde schien es mir auch geboten anorganische, 
nicht subliniirbare Mittel, welche in der Gliihhitze rnit dem Natriurn- 
hydroxyd des Natronkalks Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff ent- 
wickeln, zur Anwendong zu bringen. 

Vermittelst Zinkstaub 5 )  erhielt ich in Uebereinstimmung rnit 
G r e  t e keirie befriedigenden Resultate. Nachdeni ich mich durch einen 
Vorversuch iiberzeugt hatte , dass ein Gemenge von Zinnsulfiir mit 
Natronkalk in der Gliihhitze Wasserstoff entwickelt , hoffte ich rnit 
diesern Gemenge nach Analogie der Amidirung organischer Nitrover- 
bindungen zum gewunschten Ziele zu gelangen. Das Zinnsulfur wurde 
durch Schwefelwasserstoff ails einer wassrigen Losung von Zinnchloriir 
ausgefallt und iiach wiederholtem Auswaschen mit vie1 heissern Wasser 
irn Dampfschranke getrocknet. Beirn Gliihen von 10 g eines hnigerl 
Gernenges gleicher Theile nach obiger Angabe dargestellten Zinn- 
sulfurs und Natronkalks konnten nach Austreiben der Luft ca. 300 ccm 

I )  R. Kissl ing,  Chem. Ztg. 6, 711. 
?) F a s s b e n d e r ,  Repert. f. analyt. Chem. 1552, No. 15. 
3, J. Kdnig,  Repert. f. analyt. Chem. 1883, 3. 
? Grete ,  diese Berichte XI, 1557. 
j) Die Arbeit wurde im chem. Laboratorium der Versuchsstation kfdan- 

ster i./W. hegonnen und im chem. Laboratorium der hdheren Gewerbeschule 
zii Cliemnitz fortgesetzt. 
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Wasserstoff iiber Bleiacetatliisung, von welcher gleichzeitig eine geringe 
Menge Schwefelwasserstoff zuriickgehalten wurde, aufgefaiigen werdeu, 
uiid durfte dernnach die Reaktion wesentlich in1 Sinne der Gleichung: 

G N a O H  + 3SnS  = Na2SnSs + 2NazSnOa + 3H2 
verlaufeii, iiach welcher sicb bei Anwendung von 5 g Zinnsulfiir 
(resp. 2.7 g Natronhydrat) 0.066 g oder ca. 750 ccrn Wasserstoff er- 
geben wiirde. Der in Wasser loslic,he Theil des Riickstandes im 
Verbrerinungsrohre schied beim Versetzen mit Salzshure uiiter Schwefel- 
wasserstoff~ntwickeliiug ein Gonienge. voii Zinnsulfid und Zinnsaurc! ab? 
etwa in1 Sinrie der Gleichiing: 

NazSnS:+ + 2Na2Sn03 + GHCl = CiNaCl + SnS2 + H2S + 2H2Sn03. 

Die reducirende Wirkung eines Gemenges gleicher Theile Zinn- 
sulfur und Natroiikalk machte sich bei der Verbrennuug von hTit,raten 
wohl auch bemerklich, indem bei Anwendung von 1-1.5 g Kalisalpeter 
iind 40-50 cni langern Rohre 11-12.5 pCt. Stickstoff (nach der durch 
Zurucktitriren bestiinrnten Menge Ammoniak berechnet) erhalten 
wiirden , wiihrend reiiier Kalisalpeter 13.86 pCt. Stickstoff verlangt,. 
Noch giiristigere, freilich arch iroch nicht befriedigend iibereinstinirnende 
Resultate erliielt ich, wenn ich dem Gemenge von gleichen Theilen Zinn- 
sulfur und  Natronkalk noch 5-10 pCt. gepulverten Schwefel zusetzte. 
Mit diesem Gemenge, welches fiir sich allein erhitzt neben Wasser- 
stoff in reichlicher Menge Schwefelwasserstoff liefert, wurden unter 
anderen z. B. f i r  Kalisalpeter gefunden 12.81 pCt., 13.53 pCt. Stick- 
stoff, rneisteiis jedoch - uiid zwar bei ganz iiorrnalem Verlauf der 
Verbrennung - fand ich noch 1- 11/2 pCt. Stickstoff zu wenig. 
Chciiiiach reines salpetersaures Arnrnon, welches 35.00 pct .  Stickstoff 
verlangt, ergab mit. demselben Geinenge 33.7 pCt.. iind 33.9 pCt. 
Stickstoff. 

War somit die Erwartung behufs quantit.ativer Bestirnmung den 
Gesammtstickstoff der Nitrate in Amnioniak iiberfiihren zu kijnnen 
iiicht. bestatigt, so erniiinterteii die oben angefuhrten Resultate irnnier- 
hiii zu versuchen, ob sich mit Hiilfe jenes Gemisclies nicht wenigstens 
in organischen Nitro- wid Amverbindungen I) ,  die niit Natronkalk 

I )  Beim Verbreonon in eioeni 40--50 cni langen Rolir mit. Natronkalk 
allcin 

Gefunden Berechnet 
Nitrophenol . . . 9.42 9.54 N 10.07 N pCt. 
Dinitrobenzol . . 10.69 12.S N 16.67 N x 

Pikrinshre . . . 9.39 9.73 N 15.35 N 
Azohenzol . . . 9.47 9.93 N 15.38 N )) 

Azi)plienetol . . Y.66 - N 10.35 N )) 
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allein verbrannt schon einen betrichtlichen Theil des Stickstoffs als 
Ammoniak liefern, der gesammte Stickstoff als Ammoniak erhalten 
lissse, um auch in dieseii KBrperklassen mit einer wenigstens fur 
technische Zwecke geniigenden Genauigkeit den Stickstoff titrirnetrisch 
bestimrnen zu k6nnen. 

Der  Erfolg war, soweit die Untersiichung bis jetzt ausgefiihrt werden 
konnte, in der That  der gewiinschte iiiid gestatte ich niir eine Anzahl 
Beleganalyse~i beizufiigen. 

I. N i t r o v e r b i n d u n g e n .  

Mischungsverhiiltniss des Gernenges I): 100 Theile Natronkalk, 
100 Theile Zinnsulfur, 20 Theile Schwefel. 

Die Verbrennungen wurden, sobald nicht anders bernerkt, in einem 
40-50 cm langen Verbrennungsrohre von mitt,lerem Kaliber ausge- 
fiihrt. Die Rohren wurden so beschickt, dass sich hinten eine circa 
5 cm lange Schic.ht grober Natronkalk befindet, dann folgt eine 15 
bis 20 cm lange Schicht des Gemenges, in welchern mittelst Mischungs- 
draht die fein gepulverte Substanz miiglichst gleichmgssig vertheilt 
wird,  darauf eine 5-10 cm lange Schicht des Gemenges und vorn 
wieder grober Natronkalk. Das gebildete Arnmoniak wurde in ver- 
dunnter Schwefelsaure aufgefangen iind mit Rarytlauge a) zuriicktitrirt. 
Es ist darauf zu aehten, dass vorn eine 15-20 cm lange Schicht 
Natronkalk bereits gliiht, bevor unter der Substanz angewlrmt wird; 
unter dem Bajonett ist von Anfang an zu erhitzen, um eine Destil- 
lation organischer Substanz nach hinten zu verrneiden. Die Verbren- 
nung liann in einer Stunde beendigt sein. Zurn Schluss wurde stets 
noch ca. 1 L Luft durch Rohr und Vorlage gesaugt. Vor dem Ti- 
triren wurde schwach erwarrnt, um etwa geliisten Schwefelwasserstoff 
zu verjagen. Fur kohlenstoffreiche Mononitroverbindungen genugen 
bereits 30-40 cm lange Verbrennungsrohren. 

Ebenso giinstig erwies sich in mehreren Fallen das Vcrhjiltniss 120 
Theile Natronkalk, SO Theile Zinnsulfiir und 10 Theile Schwefel. Der Natron- 
kalk darf, weil er sonst beim Gliihen mit Zinnsulfiir zu leicht mit demselben 
zusammenschmilzt und das Rohr verstopft, nicht zu natronreich scin und muss 
vor Gebrauch frisch ausgegliiht werden , auch das Zinnsulfkr muss moglichst 
trockcn sein. 

2, Die Titrirschwefels&ure enthielt pro Cubikcentimeter a025755 g SOJ. 
20 ccm Titrirschwefelsiure entsprachen 72.5 ccm Barytlauge, 
10 ccm > )> 36.5 ccm )> 

5 ccm >> )) 15.3 ccm )) 

1 ccm Barytlange entsprachen demnach 0.0014568 g Stickstoff. 
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Ptrranitrosalicylssure 
Schmp. 238O(nach D u m a s  8.07pCt. N) 

I. 11. 
Angew. 0.5397 g 0.6248 g 
Vorgel 36.5 36.5ccm Barytl. 
Zuriick 19.5 1 6 . 7 ) )  )) 

17.0 19,hccm Barytl. 
Gcfunden 

~ - - . -. - - 

N 7.113 7.88 pct .  
C O O H  I NO2 Berechnet fiir CG O H  

! Hs 
N 7.06 pCt. 

Orthonitrophenol, Scliinp. 45". 
1. 11. 

Angew. 0.5113g 0.7218g 
Vorgel. 72.5 72.8ccni Barytl. 
Zuruck 52.0 44.2 )j 

20.8 28.Ciccm Rarytl. 
Gefunden 

N 10.11 9 9 p C t .  
Rer. fur CgH4OHNOa 

N 10.07 pCt. 

) _ _  ~ .___ - 

Metadinitrobenzol, Schmp. 92. 
I. 11. 

Angew. 0.5176g 0.4801 g 
Vorgel. 72.8 i2.8ccm Barytl. 
Ziiriick 38.5 41.2 jj >, 

34.3 3l.dccm Barytl. 
Gcfnnden 

N 16.67 16.37 pCt. 

- _ - - -  - 

Nitrobenzol') 
Sdp. 200-210°, gelbl. gefiirbt 

I. 11. 
0.66GOg 0.4704 g 

72.8 36.5ccm Barytl. 
44.4 
28.4 20 Sccm Barytl. 

Gefanden 

15.7 x )) 
.- -_ 

R' 10.60 10.99 pct .  

N 11.31pCt. 

Paranitrophenol, Schmp. 1 14". 
I. 11. 

0.2355g 0 .7777g  
72.8 i2.8ccm Bwyil.  
63.2 
9.6 31.iccm Barytl. 

Gefiinden 
N 10.13 10.14 pCt. 

Ber. fiir C G H ~ O H N O Q  
N 10.07 pCt. 

41.1 8 )) 
- -  _ _  

Pikrinsaure *), Schmp. 122". 
I. 11. 

0.2951g 0.3192g 
36.5 36.5ccm Barytl. 
15.0 135 )) ). 

21.5 23.0ccrn Barytl. 
Gefunden 

N 18.12 18.32pCt. 

~ 

I)  Die in einern offenen Ktigelchen abgewogene Qubstanz hatte bei der 
Verbrennung , da sich cin Zertriinimern des Kiigelchens nicht bewerkstelligen 
licss, im Innern desselben eine nicht unbetrkhtliche Menge (viclleicht stick- 
stoff haltige) Kohle abgesetxt. 

2) F i r  Pikrinsiiure konnten stimmendc Zahlen nur erhalten werden bei 
Anmendung von 60 cni langen RBhren fiir 0.2-0.4 g Suhstanz, bei mBglichst 
gleichm%ssiger Vertheilung der Substanz und langsamer mindestcns zmci Stun- 
den andauernder Verbrcnnung. Noch einige unter Einhalten dieser Bc- 
dingungen ansgefiihrte Verbrennungen liefelten 17.92 pCt. , 18.03 pCt., 
18.11 pCt. N. 
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Ber. ftir CeH*(N02)2 Ber. fiir Cg Ha O H  (N 0a)s 
N 16.67 p c t .  N 18.35 pCt. 

11. A z o  v e r  b i n  d ungen.  

Die Erwartung, dass bei dieser KBrperklasse (als den Aniidorer- 
bindungen naher stehend) die Ueberfuhrung des Stickstoffs in Ani- 
moniak durch Gliihen mit Natronkalk und Zinnsulfiir noch leichter als 
bei den Nitroverbindungen vor sich gehen wurde, bestatigte sich zu- 
nachst wenigstens bei den einfacheii Azoverbindungen nicht. Die sich 
bei der Ausfiihrung der  Operation ergebenden Schwieriglreiten sind 
aber hauptsachlich dtirch die leichte Sublimirbarkeit und chemische 
Indifferenz der Azokiirper bedingt und erhalt man selbst fur den 
stickstoffreichsten Vertreter dieser Karperklasse , das Azobenzol, mit 
Hulfe des fur Nitroverbindungen angewendeten Gemenges richtige 
Zahlen, sobald man nur das Rohr nicht unter 60 cm lang nimmt, die 
Verbrennung so leitet , dass eine Destillation farbloser organischer 
Substanz ') entweder ganz vermieden oder auf ein Minimum beschrankt 
wird und von vorn herein darauf achtet, dass eine mindestens 25 cm 
lange Schicht Natronkalk bereits genugend erhitzt ist,  bevor unter 
der  Substanz angewarmt wird. 

Durcli mehrmaliges Destilliren und Urnkrystallisiren gereinigtes 
Azobenzol von 66.5O Schmelzpunkt lieferte folgende Zahlen: 

1. 11. 111. 

Angew. 0.3282g 0.4820g 0.2965g 
Vorgel. 36.5 72.8 36.5ccm Barytl. 
Zuriick 16.3 44.0 18.5 3 )) 

- ~ -. __ ~ _ _ _ -  
20.2 28.8 18.0ccm Barytl. 

_____ 

1) Selbst, bei vorsichtigstem Erhitzen ist es oft nicht mBglich, die Destil- 
lation einer farblosen organischen Substanz vollstrindig zu vermeideo. Die 
sich dann allerdings in husserst geringer Menge in der Vorlage absetzenden, 
fett gliinzenden , an feste aromatische Kohlenwasserstoffe erinnemden weissen 
Bliittchen erwiesen sich hei der qualitativen Priifung stickstofffrei. 

Sehr gern scheint aber gerade bei Azok6rpern die Reduktion blos bis zur 
Bildung aromatischer Monamine, welche sich bei Anwendung der gew6hnlichen 
Indicatoren der Titration entziehen, fortzuschreitcn, und ist e s ,  um den ge- 
sammten Stickstoff als Ammoniak zu erhalten, nbthig, dass vorn bereits eine 
lhgere Schicht Natronkalk sich im Gliihen hefindet, bevor unter der Substanz 
erwrirnit wird , und dass die Verbrennung iiberhaupt mbglichst langsam 
verlau fc. 

Beini Beschicken des Rohres ist auch darauf zu achten, dass an der Glas- 
wnndung uber dem Luftkanal keine Substanz, welche beim Erhitzen zuul 
Theil unzersetzt destilliren wiirde, hbgen bleiht. 
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Go funden Berechnet 
I. IT. 111. ftir C ~ H ~ N ~ C B H ~  

N 15.31 14.86 15.09 15.38 pCt. 

Beim langsamen Verbrennen von Azobenzol in einem 60 cm lan- 
gen Rohr mit Natronkalk allein wurden 9.39 pct .  und 9.75 pCt. 
Stickstoff erhalten. 

Vie1 leichter als beim Azobenzol gelingt die titrimetrische Stick- 
stoff bestimmung bei den kohlenstoffreicheren iind weniger leicht 
sublimirbaren Azophenetolen und dem Orthoazoxyphenetol, und erhielt 
ich mittelst des reducirenden Genienges und mit -10-50 cm langen 
Riihren folgende Zahlen: 

Orthoazophenetol, Schmp. 131". 
Angew. 0.3512 g 0.2695 g 
Vorgel. 36.5 ccm Barytl. 36.5 ccm Barytl. 
Zur. 21.8 )) )) 25.4 )) > 

- -________ 
14.7 ccm Barytl. 11.1 ccrn Barytl. 

&HI 0 Cz H.iN 
. f' C,j&OC2HsN Gcfunden 

N 10.32 10.24 10.35 pCt. 

Orthoazoxyphenetol, Schmp. 103". 
Angew. 0.4726 g 0.3250 g 0.:1,-)70 g 
Vorgel. 36.5 ccm Barytl. X . 5  ccm Barytl. 36.5 cem Barytl. 
Zur. 18.3 n 23.8 )) > 2 2 . 6 ) )  )) 

_- -_ __ __ - - - 

18.2 ccm Barytl. 12.7 ccm Barytl. 13.9 ccm Barytl. 

CfiH4OCsHsN 0 '* C G H ~ O C ~ H ~ N  G efun den 

N 9.56 9.72 9.69 9.79 pct. 

Beim Verbrennen in einern 40 cm langen Rohr nach der W i l l -  
V a r r e n t r a p p ' s c h e n  Methode wurden gefunden fur Orthonzophenetol 
Y.70 pCt., 9.66 pCt. und in  einem Falle bei Anwendung von nur 
0.1444 g Substanz 10.16 pCt. Stickstoff, fur Orthoazoxyphenetol 
8.88 pCt. und 8.80 pCt. Stickstoff. 

Da diese letzteren Zahlen abar den yon der Formel geforderten 
schon ziemlich iiahe kommen , wahrend fir  Azobenzol ohne Zusatz 
von Zinnsulfur nur circa die Halfte des Stickstoffs als Ammoniak 
erhnlten wurde, liess sich vermuthen, dass fur noch hoher molekulare 
und kohlenstoffreichere Azokiirper die W i 11-Varren t r a p  p'sche 
Methode wieder richtige Werthe liefern wiirde und nur fir die ein- 
fachen Azoverbindungen die Anwendung eines Reduktionsgemisches 
niithig sei. 



Dies schrittweise weiter zu vwfolgen, war  mir leider wegen 
Mange1 an Material bisher unmiiglich. Durch das liebenswurdige 
Entgegenkommen meiner Freunde, Herren Dr. L. L i m p a c h  in Hiichst 
rind Dr. F. R e i n g r u b e r  in Elberfeld, denen ich fiir giitige Ueber- 
lassung reichlicher Mengen Materials, sowie fur freundlichst ertheilte 
Instruktionen zu aufrichtigem Danke verpflichtet bin, wurde ich aber 
wenigstens in den Stand gesetzt, mit den verschiedensten Azofarb- 
stoff'en eine Reihe vergleichender Stickstoff'bestimmiiiigen auszufiihren, 
und scheint aus den bisherigen Resultaten allerdings hervorzugehen, 
dass fur hochmolekulare gemischte Azoverbindungen ein Zusatz von 
Zinnsulfur zuni Natronkalk keinen wesentlichen Einfluss eauf das 
Resultat der Stickstoffbestimniung hat ,  und dass bei Anwendung von 
0.2-0.4 g Substanz mit der W i l l - V a r r e n t r a p p ' s c h e n  Methode Zahlen 
erhalten werden, die mit den nach der  Dumas 'schen Methode ge- 
wonnenen genugend ubereinstimmcn. Bei den Tropaeolinen scheint 
die Ueberfiihrung des Stickstoffs in Ammoniak iibrigens schwieriger 
von statten zu gehen, als bei den meist auch kohlenstoffreicheren 
Chrysoidinen, und erhielt ich bei jenen nur brauchbaie Resultate bei 
Anwendung 50-60 cm langer Riihren und moglichst langsamer Ver- 
brennung, wahrend fur letztere 40-50 cm lange Rohren genugen. 

1. B e  n zo 1 a z  o n  a p  h t ol d i  sill fo s a u r  e s N a t r i  u m , 
C 6 H 5 N .  N C l o < . : f ~ 3 N a ) z  + 6 H 2 0 .  

Technisches Produkt, in schonen grossen Krystallen, erhalten zur 
Analyse lufttrocken und fein gepulvwt rerwendet. 

Gefunden Berechnet nach ohiger Formel 
Na 8.61 (dabei etwas K.) 8.21 pCt. 
H 2 0  19.66 (bei looo getrocknet) 19.28 3 (fur 6 H2O). 

Mit Natronkalk nllein Mit Reduktions- 
verbrannt gemisch verbrannt 

Angew. 0.5137 0.2751 g 0.4333 0.3253 g 
Vorgel. 18.3 18.3 ccm Barytl. 18.3 18.3 ccm Barytl. 
Zur. 9.5 13.5 )) )> 10.5 12.4 n ) 

Gefunden Gefunden 
N 4.26 4.34 pCt. N 4.48 4.51 pCt. 

Nach D u m a s  verbrannt 

54.2 45.0 ccm N 
Angew. 1.2065 0.9899 g 

€3 = 740.5 €3 = 740.5 mm 
T = 28.6 T = 28.6" 

Gefunden 
N 4.78 4.83 pCt. 



2. p - N a p  h t o l a z  o b e n z o l m o  n o s  u l  fo s  a u r  e s N a t r  i u m , 

Technisches Produkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 1000 
getrocknet und fein gepulrert zur Analyse verwendet. 

Gefunden Berechnet nach obiger Formel 
Na 6.99 6.83 6.58 pCt. 

Mit Natronkalk alleiii Mit Keduktions- Nach Dumas  
rerbrannt geniisch verbrannt ver bran n t 

Vorgel. f8 .3  I8 3 ccm Rarytl. 18.3 ccm Barytl. 9G.6ccm N 
Zur. 10.8 12.3 )) > 

Angew. 0.2694 0.2153 g 0.3 190 g 1.4.320 g 

9.3 )) )) B = 741.5 mm 
-- -___ 

7.5 6.0cciii Barytl. 9.0ccin Barytl. T = 26" 

Gefunden Gefunden Gefundcn 
N 6.93 6.93 pCt. 7.02 pCt. 7.30 pcr. 

3. P h e n  y 1 i i  m i d o  a z o b en z o 1 In o n o s u 1 fo s a u r e  s N a t ri u m , 
.SO3 Na H 

CsH4< -NzCsH4N- -CsH5' 

Techriisches Produkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 10O0 
getrocknet und fein gepulrert zur Analyse rerwendet. 

Mit Natronkalk allein Mit Rednktions- 
verbrannt geniisch verbrannt 

Angew. 0.3149 0.3297 g 0.2303 0.2401 g 
Vorgel. 18.3 18.3 ccm Barytl. 18.3 18.3 ccm Barytl. 
Zur. 4.6 4.0 s 8.3 7 . 7 ) )  )) 

13.7 14.3 ccm Barytl. 10.0 10.6 ccm Barytl. 

Gefunden Gefunden 
N 10.81 10.79 pCt. N 10.78 1O.W pCt. 

~- 

Nach Durn a s  verbrannt 
Angew. 0.6077 0.5362 g 

61.8 55.2 ccm N 
T =  25 T = 26.6O 
B = 741 B = 742.5O 

Gefunden 
N 11.04 1 l . l l p C t .  

I) Trotz vorsichtigstem Erhitzen war hierbei das Auftreten eines geringen, 
in der Vorlage zu weissen Scliuppchcn erstarrenden Destillits kaum zu ver- 
meiden; brauchbare Zahlen wurden nur erhalten bei Anwendung von GO cm 
langen Rohren und sehr vorsichtig geleiteter Verbrennung. 
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4. P he n y 1 a m i  doazo be n z o l m  o n o s ul  fo s a u r e s  K a l  i u m , 
SOsK H 

c6 H4'::N, cs H4 ~. - NC6 H5 . 
Technisches Produkt, nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 100" 

getrocknet und fein gepulvert zur Analyse verwendet. 
Gefunden Berechnet fur ohige Foi-mel 

K 10.41 10.75 9.98 pct. 
Mit Natronkalk allein Mit Reduktions- 

verbrannt gemisch verbrannt 
Angew. 0.3004 0.2668 g 0.3012 02963 g 
Vorgel. 18.3 18.3 ccm Barytl. 18.3 18.3 ccm Barytl. 
Zur. 6.3 7.6 )) > 6.1 6.3 * 3 

12.0 10.7 ccrn Barytl. 12.2 12.0 ccm Barytl. 
Gefunden Gefunden 

N 9.97 9.97 pCt. N 10.07 10.07 pCt. 
Nach Dumas verbrannt 

Angew. 0.5696 g 0.4100 g 
55.1 38.9ccm N 

B = 740 
T =  2% T = 25" 

B = 740mm 

Gefunden 
N 10.32 10.15 pCt. 

5. A m i d o a z o b e n z o l s u l f o s a u r e s  Na t r ium,  

Technisches Produkt, nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 1 0O0 
getrocknet und fein gepulvert zur Analyse verwendet. 

Gefunden 
Na 8.02 

Mit Natronkalk allein 
vcrbrannt 

Angew. 0.2563 0.2604 g 
Vorgel. 18.3 18.3 ccrn Barytl. 
Zur. 4.9 4.9 )> 

f3.4 ~ 13.4 ccm Barytl: 

Berechnet fur obige Formel 
7.7 pct. 

Mit Reduktions- 
gernisch verbrannt 

0.5032 0.2732 g 
36.5 18.3 ccm Rarytl. 
10.0 4.0 )) 3 

26.5 14.3 ccm Barytl. 
Gefunden Gefunden 

N 13.00 12.79 pCt. N 13.10 13.02pCt. 
Nach Dumas verbrannt 

74.9 48.2ccm N 
Angew. 0.6009 g 0.3871 g 

T =  28 T = 290 
B = 740 B = 737.5mm 

Gefunden 
N 13.32 13.18pCt. 



111. D i a z o  v e r  b i n d 11 n g e  n. 

Noch zienilich stabile Diazoverbindungen, wie z. B. Diazosalicyl- 
saure und Paradiazobeiizolsulfonslure (ans Sulfanilinslure dargestellt), 
lieferten bei der Verbrennung rnit dem Reduktionsgeniische entweder 
kein oder nur  geringe, einige Zehntelprocent nicht iibersteigende Mengen 
Ammoniak. Die Diazoverbindungeri verhalteit sich also auch in dieser 
Beziehung vollkommen verschiedeii von den Azoverbindungen und diirfte 
zugleich damit bewiesen sein, dass der nach der Verpuffung der Diazo- 
kiirper bleibende voluminijse Ruckstand stickstofffrei ist. 

C h e m n i  t z ,  chemisches Laboratorium der hoheren Gewerbeschule. 

454. C. B en d e r : Dichteregelm%seigkeiten normaler SalzlBsungen. 
(Eingegangen am 35. August.) 

Eine griissere Untersuchung solcher Salzlosnngen, welche in einem 
Liter bei 150 C .  eine ganze Anzahl von Grammmolekiilen enthalten, 
fiihrte mich zti eineni allgemeinen Gesetz, nach welcbetn die D i c h t e  
e i n e r  S a l z l o s u n g  b e r e c h n e t  w e r d e n  k a n n ,  wenn ihre Molekiil- 
zahl gegeben ist, d. h. went i  i h r e  C o n c e n t r a t i o n  a u s g e d r u c k t  
w i r d  d u r c h  d i e  A n z a h l  r o n  G r a m m m o l e k i i l e n  d e s  w a s s e r -  
f r e i e r i  S a l z e s ,  w e l c h e  i n  1 L d e r  L o s i i n g  b e i  15°C. r e s p .  
18" C. e n t h a l t r i i  s i n d .  Diese Berechnung setzt voraus, dass die 
Atome der Elemente oder aiich gewisse Atomgruppen rnit c o n s t a n t e n ,  
9ogenannten M o d a l a r w e r t h e n  in Liisung gehen, welche fur diese 
specie11 gelten und von der Natur des zweiten Atomes oder der zweiten 
Atomgruppe unabhangig sind, rnit welchem erstere Atome (Atom- 
gruppen) zu einem Salze vereinigt erscheinen. 

Fur mlssig concentrirte Lijsungen urtd zwar fur solche, welche 
n e b e n  1 L Wasser 1 Aequivalent eines wasserfreien Salzes enthalten, 
hat C .  A. V a l s o n  ') bereits solche Modulareigenschaften der Dichte 
und auch des Brechungsexponenten 2, nachgewiesen. 

Diese Modulareigenschaften der Dichte finden sich bei den con- 
centrirten Liisungen wieder und treteii daselbst in eineni allgenieineren 
(approximativen) Gesetze auf, fur welches das c. A. Valson 'sche nur 
ein specieller Val1 ist. 

Bezeichnet man mit r i  die Molekiilzahl einer beliebigen Salzlosung, 
rnit d,u(o) die Dichte einer Salmiaklijsung, welcher die gleiche Molekul- 

*) Compt. rend. 77, 806. 
2, Compt. rend. 76, 224. 




