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Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:

C. Liebermann. A. Pinner.

Mittheilungen.

453. A. Goldberg: Zur titrimetrischen Stickstoffbestimmung
in Nitro-, Azo- und Diazoverbindungen.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 13. August.)

Reiner Salpeter liefert bekanntlich nach der Will-Varrentrapp-
schen Methode keine Spur Ammoniak. Da aber nach dieser Methode
Lei Zusatz von Reduktionsmitteln stets ein Theil des Nitratstickstoffes
in Ammoniak iibergefiihrt wird, ist wohl zu erwarten, dass es durch
besonders geeignete reducirende Zusitze, Mengenverhiltnisse u. s. w.
gelingen werde, den gesammten Stickstoff als Ammoniak zu erhalten
und so die Will-Varrentrapyp’sche Methode der Stickstoffbestimmung
auch fiir Nitrate anwendbar zu machen.
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Die diesbeziiglichen Versuche haben bisher freilich noch nicht
den gewiinschten Erfolg gebabt. R. Kissling!) wies nach, dass bei
Zusatz von Natriumacetat keine richtigen Resultate erhalten werden,
ebenso wurden bei Zusatz von Weinsdure oder Zucker nie richtige
Werthe gewonnen. Die Methode von Ruffle (Substanz mit Kohle
und Schwefel gemischt wird mit einem Gemenge von gleichen Theilen
feinen Natronkalks und unterschwefligsauren Natriums verbrannt; der
Stickstoffgehalt der angewendeten Menge Kohle ist in Abzug zu bringen)
ist von Fassbender ?) gepriift und als ungeniigend ‘befunden worden.
J. Kénig und C. B6hmer %) erhielten fiir chemisch reinen Kali-
salpeter mit dem von Grete*) empfohlenen Gemische gleicher Theile
fein -gepulverten Natronkalks und Kaliumxanthogenats bei Anwendung
40—50 em  langer Réhren gleichfalls zu niedrige und nicht einmal
unter einander iibereinstimmende Zahlen, ganz abgesehen davon, dass
die Verbrennung nach Zusatz .so bedeutender Mengen Xanthogenat
eine recht langwierige und unangenehme Operation ist.

Ueberhaupt erschwert jeder betrichtlichere Zusatz organischer
Substanz die Ausfilhrung der Verbrennung, indem selbst bei Anwen-
dung iiber 50 cm langer Réhren und méglichst vorsichtigem Erhitzen
sehr leicht die Gasentwicklung zu stiirmisch wird und eine Destillation
unverbrannter organischer Substanz schwer zu vermeiden ist.

Aus diesemt Grunde schien es mir auch geboten anorganische,
nicht sublimirbare Mittel, welche in der Gliihhitze mit dem Natrium-
hydroxyd des Natronkalks Wasserstoff oder Schwefelwasserstoff ent-
wickeln, zur Anwendung zu bringen.

Vermittelst Zinkstaub?®) erhielt ich in Uebereinstimmung mit
Grete keine befriedigenden Resultate. Nachdem ich mich durch einen
Vorversuch iiberzeugt hatte, dass ein Gemenge von Zinnsulfir mit
Natronkalk in der Gliihhitze Wasserstoff entwickelt, hoffte ich mit
diesem Gemenge nach Analogie der Amidirung organischer Nitrover-
bindungen zum gewiinschten Ziele zu gelangen. Das Zinnsulfiir wurde
durch Schwefelwasserstoff aus einer wissrigen Losung von Zinnchloriir
ausgefillt und nach wiederholtem Auswaschen mit viel heissem Wasser
im Dampfschranke getrocknet. Beim Glithen von 10 g eines innigen
Gemenges gleicher Theile nach obiger Angabe dargestellten Zinn-
sulfiirs und Natronkalks konnten nach Austreiben der Luft ca. 300 ccm

" R. Kissling, Chem. Ztg. 6, 711.

%) Fassbender, Repert. f. analyt. Chem. 1882, No. 15.

3 J. Kdnig, Repert. f. analyt. Chem. 1883, 3.

%) Grete, diese Berichte XI, 1557.

5) Die Arbeit wurde im chem. Laboratorium der Versuchsstation Min-
ster i./W. begonnen und im chem. Laboratorium der hoheren Gewerbeschule
zu Chemnitz fortgesetzt.

166*
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Wasserstoff iiber Bleiacetatlosung, von welcher gleichzeitig eine geringe
Menge Schwefelwasserstoff zuriickgehalten wurde, aufgefangen werden,
und diirfte demnach die Reaktion wesentlich im Sinmne der Gleichung:

6NaOH + 3SnS = Na281183 + 2Naz:Sn0O; + 3He

verlaufen, nach welcher sich bei Anwendung von 5g Zinnsuifiir
(resp. 2.7 g Natronhydrat) 0.066 g oder ca. 750 cem Wasserstoff er-
geben wiirde. Der in Wasser 1dsliche Theil des Riickstandes im
Verbrennungsrohre schied beim Versetzen mit Salzsiure unter Schwefel-
wasserstoffentwickelung ein Gemenge von Zinusulfid und Zinnséure ab,
etwa im Sinne der Gleichung:

Na2SnS; + 2NasSn03; + 6HCI = 6NaCl + SnSe + HsS + 2HeSnOs.

Die reducirende Wirkung eines Gemenges gleicher Theile Zinn-
sulfiir und Natronkalk machte sich bei der Verbrennung von Nitraten
wohl auch bemerklich, indem bei Anwendung von 1—1.5 g Kalisalpeter
und 40—>50 em langem Rohre 11-—12.5 pCt. Stickstoff (nach der durch
Zuriicktitriren bestimmten Menge Ammoniak berechnet) erhalten
wurden, wihrend reiner Kalisalpeter 13.86 pCt. Stickstoff verlangt.
Noch giinstigere, freilich auch noch nicht befriedigend iibereinstimmende
Resultate erhielt ich, wenn ich dem Gemenge von gleichen Theilen Zinn-
sulfiir 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. fir Kalisalpeter gefunden 12.81 pCt., 13.53 pCt. Stick-
stoff, meistens jedoch — und zwar bei ganz normalem Verlauf der
Verbrennung — fand ich noch 1—1's pCt. Stickstoff zu wenig.
Chemisch reines salpetersaures Ammon, welches 35.00 pCt. Stickstoff
verlangt, ergab mit demselben Gemenge 33.7 pCt. und 33.9 pCt.
Stickstoff.

War somit die Erwartung behufs quantitativer Bestimmuang den
Gesammtstickstoff der Nitrate in Ammoniak @berfiibren zu konnen
nicht bestitigt, so ermunterten die oben angefiihrten Resultate immer-
hin zu versuchen, ob sich mit Hiife jenes Gemisches nicht wenigstens
in organischen Nitro- und Azoverbindungen!), die mit Natronkalk

) Beim Verbrennen in einem 40—-50 cm langen Rohr mit Natronkalk
allein

Gefunden Berechnet
Nitrophenol . . . 9.42 9.54 N 10.07 N pCt.
Dinitrobenzol . . 1069 128 N 1667 N »
Pikrinsdure . . . 9.39 9.75 N 1835 N »
Azobenzol . . . 947 993 N 1538 N »

Azophenetol . . 9.66 — N 1035 N »
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allein verbrannt schon einen betrichtlichen Theil des Stickstoffs als
Ammoniak liefern, der gesammte Stickstoff als Ammoniak erhalten
liesse, um auch in diesen Kdrperklassen mit einer wenigstens fiir
technische Zwecke geniigenden Genanigkeit den Stickstoff titrimetrisch
bestimmen zu kdénnen.

Der Erfolg war, soweit die Untersuchung bis jetzt ausgefiihrt werden
konnte, in der That der gewiinschte und gestatte ich mir eine Anzahl
Beleganalysen beizufiigen.

I. Nitroverbindungen.

Mischungsverhiltniss des Gemenges'): 100 Theile Natronkalk,
100 Theile Zinnsulfiir, 20 Theile Schwefel.

Die Verbrennungen wurden, sobald nicht anders bemerkt, in einem
40—50 cm langen Verbrennungsvohre von mittlerem Kaliber ausge-
fihrt. Die Rohren wurden so beschickt, dass sich hinten eine circa
5 cm lange Schicht grober Natronkalk befindet, dann folgt eine 15
bis 20 cm lange Schicht des Gemenges, in welchem mittelst Mischungs-
draht die fein gepulverte Substanz moglichst gleichmiissig vertheilt
wird, darauf eine 5—10 cm lange Schicht des Gemenges und vorn
wieder grober Natronkalk. Das gebildete Ammoniak wurde in ver-
diinnter Schwefelsiure aufgefangen und mit Barytlauge?) zuriicktitrirt.
Es ist darauf zu achten, dass vorn eine 15—20 cm lange Schicht
Natronkalk bereits gliiht, bevor unter der Substanz angewirmt wird;
unter dem Bajonett ist von Anfang an zu erhitzen, um eine Destil-
lation organischer Substanz nach hinten zu vermeiden. Die Verbren-
nung kann in einer Stunde beendigt sein. Zum Schluss wurde stets
noch ca. 1 L Luft durch Rohr und Vorlage gesaugt. Vor dem Ti-
triren wurde schwach erwirmt, um etwa geldsten Schwefel wasserstoff
zu verjagen. Fiir kohlenstoffreiche Mononitroverbindungen geniigen
bereits 30—40 cm lange Verbrennungsréhren.

!) Ebenso giinstig erwies sich in mehreren Fillen das Verhiltniss 120
Theile Natronkalk, 80 Theile Zinnsulfir und 10 Theile Schwefel. Der Natron-
kalk darf, weil er sonst beim Glihen mit Zinnsulfir zu leicht mit demselben
zusammenschmilzt und das Rohr verstopft, nicht zu natronreich scin und muss

vor Gebrauch frisch ausgegliht werden, auch das Zinnsulfir muss méglichst
trocken sein.

% Die Titrirsehwefelsiure enthielt pro Cubikcentimeter 0.025755 g SOs.
20 cem Titrirschwefelsiure entsprachen 72.8 cemn Barytlange,
10 cem » » 36.5 ccm »
5 cem » » 18.3 ccm »
1 cem Barytlauge entsprachen demnach 0.0024868 g Stickstoff.
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Paranitrosalicylsiiure
Schmp. 228° (nach Dumas 8.07pCt. N)
L - IL

Angew. 0.5397g 0.6248¢g
Vorgel. 36.5 36.5cem Barytl.
Zuriick 195 167 » »
17.0 19.8cem Barytl.
Gefunden
N 783 7.85 pCt.
coon
Berechnet fiir CsS 882
\ Hs

N  7.66 pCt.
Orthonitrophenol, Schmp. 45Y.

L. IL.
Angew. (.5113g 0.7218g
Vorgel. 72.8 72.8 cem Barytl.
Zurick 52.0 44.2 > >
20.8 28.6cem Bar)tl
Gefunden
N 1011 9.9 pCt.
Ber. fir CsH4;OH NOq
N  10.07 pCt.

Metadinitrobenzol, Schmp. 92.
L IL.

Angew. 0.5176g 0.4801g
Vorgel. 72.8 72.8cem Barytl.
Zurtick 3‘1 b} ___.ﬂﬂ »
34.3 31.6cem Bmytl.
Gefunden
N  16.67 16.37 pCt.

Nitrobenzol?)
Sdp. 200 —210°, gelbl. gefirbt
L I1.
0.6660g 0.4704g
72.8 36.5cem Barytl.
44.4 15 » »
284 20 Scem Bar) tl.
Gefunden
N 1060  10.99 pCt.

Berechnet fir Cg H;N O,

N 1131 pCt.

Paranitrophenol, Schmp. 114°.
L IL
€.23556g 0.7777g
72.8 72.8cem Barytl.
63.2 411 > »
96  31.7cem Bantl
- Gefunden
N 1013 10.14 pCt.
Ber. fur CGGH;OHNO,
N 10.07 pCt.

Pikrinsdure 2), Schmp. 122°.
L IL
. 0.2951g  0.3192g
36.5 36.5ccm Barytl.
15.0 13.5 » »

215 23.0cem Barytl.

21.5
Gefunden
N 18.12 18.32 pCt.

) Die in einem offenen Kiigelchen abgewogene Substanz hatte bei der
Verbrennung, da sich ein Zertrimmern des Kiigelchens nicht bewerkstelligen
liess, im Innern desselben eine nicht unbetrichtliche Menge (vielleicht stick-

stoff haltige) Koble abgesetzt.

?) Fiar Pikrinsdure konnten stimmende Zahlen nur erhalten werden ben
Anwendung von 60 cm langen Rohren fiir 0.2—0.4 g Substanz, bei méglichst
gleichmissiger Vertheilung der Substanz und langsamer mindestens zwei Stun-

den andauernder Verbrennung.
dingungen ausgefithrte Verbrennungen

18.11 pCt. N.

Noch einige unter Einhalten dieser Be-
lieferten

17.92 pCt., 18.02 pCt,,
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Ber. fir CeHy(NO2)9 Ber. fir CeHs OH(NOq)3
N  16.67 pCt. N 18.35 pCt.

II. Azoverbindungen.

Die Erwartung, dass bei dieser Korperklasse (als den Amidover-
bindungen naher stehend) die Ueberfiihrung des Stickstoffs in Am-
moniak durch Glilhen mit Natronkalk und Zinnsulfiir noch leichter als
bei den Nitroverbindungen vor sich gehen wiirde, bestitigte sich zu-
nichst wenigstens bei den einfachen Azoverbindungen nicht. Die sich
bei der Ausfiihrung der Operation ergebenden Schwierigkeiten sind
aber hauptsichlich durch die leichte Sublimirbarkeit und chemische
Indifferenz der Azokdrper bedingt und erhilt man selbst fiir den
stickstoffreichsten Vertreter dieser Korperklasse, das Azobenzol, mit
Hiilfe des fiir 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 beschrinkt
wird und von vorn herein darauf achtet, dass eine mindestens 25 cm
lange Schicht Natronkalk bereits geniigend erhitzt ist, bevor unter
der Substanz angewirmt wird.

Durch mehrmaliges Destilliren und Umbkrystallisiren gereinigtes
Azobenzol von 66.5° Schmelzpunkt lieferte folgende Zahlen:

L I IIL
Angew. 0.3282g 0.4820g 0.2965¢g
Vorgel. 36.5 72.8 36.5cem Barytl.
Zuriick 16.3 44.0- 18.5 » »
20.2 28.8 18.0cem Barytl.

1y Selbst bei vorsichtigstem Erhitzen ist es oft nicht mdglich, die Destil-
lation einer farblosen organischen Substanz vollstindig zu vermeiden. Die
sich dann allerdings in idusserst geringer Menge in der Vorlage absetzenden,
fett glinzenden, an feste aromatische Kohlenwasserstoffe erinnernden weissen
Blittchen erwiesen sich hei der qualitativen Priifung stickstofffrei.

Sehr gern scheint aber gerade bei Azokérpern die Reduktion blos bis zur
Bildung aromatischer Monamine, welche sich bei Anwendung der gewohnlichen
Indicatoren der Titration entziehen, fortzuschreiten, und ist es, um den ge-
sammten Stickstoff als Ammoniak zu erhalten, nothig, dass vorn bereits eine
lingere Schicht Natronkalk sich im Glithen befindet, bevor unter der Substanz
erwirmt wird, und dass die Verbremnung {iberhaupt moglichst langsam
verlaufec,

Beim Beschicken des Rohres ist auch darauf zu achten, dass an der Glas-
wandung tiber dem Luftkanal keine Substanz, welche beim Erhitzen zum
Theil unzersetzt destilliren wiirde, hingen bleibt.
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Gefunden Berechnet
I. I[ Hl. fﬁ!‘ Ce Hs Ng C(, H5
N 15.31 14.86 15.09 15.38 pCt.

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

Viel leichter als beim Azobenzol gelingt die titrimetrische Stick-
stoffbestimmung bei den kohlenstoffreicheren und weniger leicht
sublimirbaren Azophenetolen und dem Orthoazoxyphenetol, und erhielt
ich mittelst des reducirenden Gemenges und mit 40—350 ¢cm langen
Rohren folgende Zahlen:

Orthoazophenetol, Schmp. 131°.

Angew. 0.3542¢g 0.2695 g
Vorgel. 36.5 ccm Barytl. 36.5 ccm Barytl.
Zur. 21.8 » » 25.4 » >
14.7 ccm Barytl. 11.1 cem Barytl.
GH,0CHa N
Gefunden ' Ber. f. CoH,0C,HoN
N 10.32 10.24 10.35 pCt.
Orthoazoxyphenetol, Schmp. 103°.
Angew. 04726 g 0.3250 g 0.3070 g
Vorgel. 36.5 ccm Barytl. 36.5 cem Barytl. 36.5 cem Barytl.
Zaur. 18.3 » » 23.8 » » 22.6 »  »
18.2 ccm Barytl. 12.7 ccm Barytl. 13.9 cem Barytl.
Gefunden Ber. f. 825:85?%211}1
N 9.56 9.72 9.69 9.79 pCt.

Beim Verbrennen in einem 40 em langen Rohr nach der Will-
Varrentrapp’schen Methode wurden gefunden fiir Orthoazophenetol
8.70 pCt., 9.66 pCt. und in einem Falle bei Anwendung von nur
0.1444 g Substanz 10.16 pCt. Stickstoff, fir Orthoazoxyphenetol
8.88 pCt. und 8.80 pCt. Stickstoff.

Da diese letzteren Zahlen aber den von der Formel geforderten
schon ziemlich nahe kommen, wihrend fiir Azobenzol ohne Zusatz
von Zinnsulfir nur circa die Hilfte des Stickstoffs als Ammoniak
erhalten wurde, liess sich vermuthen, dass fiir noch héher molekulare
und kohlenstoffreichere Azokérper die Will-Varrentrapp’sche
Methode wieder richtige Werthe liefern wiirde und nur fir die ein-

fachen Azoverbindungen die Anwendung eines Reduktionsgemisches
nothig sei.
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Dies schrittweise weiter zu verfolgen, war mir leider wegen
Mangel an Material bisher unmdglich. Durch das liebenswiirdige
Entgegenkommen meiner Freunde, Herren Dr. L. Limpach in Hdochst
und Dr. F. Reingruber in Elberfeld, denen ich fiir giitige Ueber-
lassung reichlicher Mengen Materials, sowie fiir freundlichst ertheilte
Instruktionen zu aufrichtigem Danke verpflichtet bin, wurde ich aber
wenigstens in den Stand gesetzt, mit den verschiedensten Azofarb-
stoffen eine Reihe vergleichender Stickstoffbestimmungen auszufiihren,
und scheint aus den bisherigen Resultaten allerdings hervorzugehen,
dass fiir hochmolekulare gemischte Azoverbindungen ein Zusatz von
Zinnsulféir zum Natronkalk keinen wesentlichen Einfluss -auf das
Resultat der Stickstoffbestimmung hat, und dass bel Anwendung von
0.2—0.4 g Substanz mit der Will-Varrentrapp’schen Methode Zahlen
erhalten werden, die mit den nach der Dumas’schen Methode ge-
wonnenen geniigend iibereinstimmen. Bei den Tropaeolinen scheint
die Ueberfiihrung des Stickstoffs in Ammoniak ibrigens schwieriger
von statten zu gehen, als bei den meist auch kohlenstoffreicheren
Chrysoidinen, und erhielt ich bei jenen nur brauchbare Resultate bei
Anwendung 50—60 ¢m langer Réhren und mdoglichst langsamer Ver-
brennung, wihrend fiir letztere 40—50 cm lange Réhren geniigen.

1. Benzolazonaphtoldisulfosaures Natriom,

CeHsN . N Gz SN2 1 61, 0.

Technisches Produkt, in schénen grossen Krystallen, erhalten zur
Analyse lufttrocken und fein gepulvert verwendet.

Gefunden Berechnet nach obiger Formel
Na 8.61 (dabei etwas K.) 8.21 pCt.
H, O 19.66 (bei 100° getrocknet) 19.28 » (fir 6 H20).
Mit Natrookalk allein Mit Reduktions-
verbrannt gemisch verbrannt
Angew.  0.5137 0.2751¢g 0.4333 0.3253 g
Vorgel. 18.3 18.3 ccem Barytl. 18.3 18.3 ccm Barytl.
Zur. 9.5 13.5 » » 10.5 12.4 » »
Gefunden Gefunden
N 426 4,34 pCt. N 148 4.51 pCt.
Nach Dumas verbrannt
Angew. 1.2065 0.9895 g
54.2 45.0 ccm N
B = 7405 B = 740.5 mm
T = 28.6 T = 28.6°
Gefunden

N 478  +83pCt.
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2. p-Naphtolazobenzolmonosulfosaures Natrium,
- _,SO3Na 1
Co e~ N, 3.Cyo HsOH -
Technisches Produkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bet 100°
getrocknet und fein gepulvert zur Analyse verwendet.

Gefunden Berechnet nach obiger Formel
Na 6.99 6.83 6.58 pCit.
Mit Natronkalk allein Mit Reduktions- Nach Dumas

verbrannt gemisch verbrannt verbrannt

Angew. 0.2694 0.2153 g 0.3190 g 1.4320 g

Vorgel. 18.3 18.3cem Barytl.  18.3 cem Barytl. 96.6cecm N

Zur. 10.8 12.3 » » 9.3 » » B = 741.5 mm

7.5 6.0cecm Barytl. 9.0cem Barytl. T= 26¢
Gefunden Gefunden Gefunden
N 693 6.93 pCt. 7.02 pCt. 7.30 pCt.

3. Phenylamidoazobenzolmonosulfosaures Natrinm,
] A,S 03 Na H
CsHe< N, G HN--Cs By
Technisches Produkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 100°
getrocknet und fein gepulvert zur Analyse verwendet.

Mit Natronkalk allein Mit Reduktions-
verbrannt gemisch verbrannt
Angew. 0.3149 0.3297 g 0.2303  0.2401 g
Vorgel. 18.3 18.3 cem Barytl 18.3 18.3 ccm Barytlh
Zur. 4.6 4.0 » » 8.3 7.7 » »
13.7 14.3 ccm Barytl. 10.0 10.6 ccm Barytl.
Gefunden Gefunden
N 1081 10.79 pCt. N 10.78 10.88 pCt.
Nach Dumas verbrannt
Angew. 0.6077 0.5362 g
G1.8 55.2cem N
T= 25 T = 26.6°
B = 741 B = 742.5°
Gefunden

N 1104  11.11pCt

!) Trotz vorsichtigstem Erhitzen war hierbei das Auftreten eines geringen,
in der Vorlage zu weissen Schiippchen erstarrenden Destillats kaum zu ver-
meiden; brauchbare Zahlen wurden nur erhalten bei Anwendung von 60 em
langen Rohren und sehr vorsichtig geleiteter Verbrennung.



4. Phenylamidoazobenzolmonosulfosaures Kalium,

SO,K H
CeHa=\y, O H, -~ NG H, *

Technisches Produkt, nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 100°
getrocknet und fein gepulvert zur Analyse verwendet.

Gefunden Berechnet fiir obige Formel
K 10.41 10.75 9.98 pCt.
Mit Natronkalk allein Mit Reduktions-
verbrannt gemisch verbrannt
Angew. 0.3004 0.2668 ¢ 0.3012 0.2963 g
Vorgel. 18.3 18.3 cem Barytl. 18.3 18.3 ccm Barytl.
Zur. 6.3 7.6 » » 6.1 6.3 » »
12.0 10.7cem Barytl.. 12.2 12.0 ccm Barytl.
Gefunden Gefunden
N 997 9.97 pCt. N 10,07 10.07 pCt.
Nach Dumas verbrannt
Angew.  0.5696 g 0.4100 g
55.1 38.9cem N
B = 740 B = 740 mm
T= 238 T = 28°

Gefunden
N 10.32 10.15 pCt.

5. Amidoazobenzolsulfnsaures Natrium,

CeHey € 1,5 0y N
Technisches Produkt, nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 100°
getrocknet und fein gepulvert zur Analyse verwendet.

Gefunden Berechnet fiir obige Formel
Na 8.02 7.7 pCt.
Mit Natronkalk allein Mit Reduktions-
verbrannt gemisch verbrannt
Angew. 0.2563 0.2604 g 0.5032 0.2732¢
Vorgel. 18.3 18.5 ccm Barytl. 36.5 18.3 ccm Barytl.
Zur. 49 49 » » 10.0 4.0 » »
13.4 13.4 cem Barytl. 26.5 14.3 cem Barytl,
Gefunden Gefunden
N 13.00 12.79 pCt. N 13.10 13.02 pCt.
Nach Dumas verbrannt
Angew. 0.6009 g 0.3871g
74.9 48.2ccm N
T= 28 T = 29°
B = 740 B = 737.5mm

Gefunden
N 12.32 13.18 pCt.
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III. Diazoverbindungen.

Noch ziemlich stabile Diazoverbindungen, wie z. B. Diazosalicyl-
siure und Paradiazobenzolsulfonsiure (aus Sulfanilinsiure dargestellt),
lieferten bei der Verbrennung mit dem Reduktionsgemische entweder
kein oder nur geringe, einige Zehntelprocent nicht {ibersteigende Mengen
Ammoniak. Die Diazoverbindungen verhalten sich also auch in dieser
Beziehung vollkommen verschieden von den Azoverbindungen und diirfte
zugleich damit bewiesen sein, dass der nach der Verpuffung der Diazo-
kérper bleibende voluminise Riickstand stickstofffrei ist.

Chemnitz, chemisches Laboratorium der héheren Gewerbeschule.

454. C.Bender: Dichteregelmﬂssigkeiten normaler Salzlgsungen.

(Eingegangen am 25. August.)

Eine grissere Untersuchung solcher Salzlésungen, welche in einem
Liter bei 13° C. eine ganze Anzahl von Grammmolekiilen enthalten,
fihrte mich zu einem allgemeinen Gesetz, nach welchem die Dichte
einer Salzl6sung berechnet werden kann, wenn ihre Molekiil-
zahl gegeben ist, d. h. wenn ihre Concentration ausgedriickt
wird durch die Anzahl von Grammmolekiilen des wasser-
freien Salzes, welche in 1 L der Lésung bei 15° C. resp.
180 C. enthalten sind. Diese Berechnung setzt voraus, dass die
Atome der Elemente oder auch gewisse Atomgruppen mit constanten,
sogenannten Modularwerthen in Losung gehen, welche fiir diese
speciell gelten und von der Natur des zweiten Atomes oder der zweiten
Atomgruppe unabhingig sind, mit welchem erstere Atome (Atom-
gruppen) zu einem Salze vereinigt erscheinen.

Fiir missig concentrirte Lisungen und zwar fir solche, welche
neben 1 L. Wasser 1 Aequivalent eines wasserfreien Salzes enthalten,
hat C. A. Valson) bereits solche Modulareigenschaften der Dichte
und auch des Brechungsexponenten?) nachgewiesen.

Diese Modulareigenschaften der Dichte finden sich bei den con-
centrirten Lésungen wieder und treten daselbst in einem allgemeineren
(approximativen) Gesetze auf, fir welches das C. A. Valson’sche nur
ein specieller Fall ist.

Bezeichnet man mit u die Molekiilzah] einer beliebigen Salzlésung,
mit d, (5 die Dichte einer Salmiaklésung, welcher die gleiche Molekiil-

) Compt. rend. 77, 806.
%) Compt. rend. 76, 224.





