
367. 0. Emmerling:  Ueber Ammoniakbestimmung in Wassern.  
[Aus dem I. chem. Universitats-Laboratorium Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Jani  1902.) 
Bei Ammoniakbestimmungeu in Wassern nach der colorimetrischen 

Methode mittels N e s  s ler’schem Reagens wird vielfach so verfahren, 
dass die Wiisser nach dem Versetzen mit Natronlauge und Natrium- 
carbonat direct mittels obigem Reagens gepruft werden. Man um- 
geh- dabei die zeitraubende Destillation mit Natronlauge oder besser 
Magnrsiumox yd. 

Wie ich mich iiberzeugt habe,  ist unter Urnstanden niit dieser 
Restimniuug ein Fehler verbunden, sobald Eiweisssubstanzcn in irgend 
erheblicber Menge vorhanden sind, ein Fall, welcher bei an organischen 
Kiirpern reichen Abwassern eintreten kann. Eiweisskiirper verhindern 
nCnilic1i die bekannte Gelbfgrbung i n  ganz hervorragendem Grade. 
Man Bann sich hiervon iricht durch den Versuch uberzeugen Be- 
schickt man namlich zwei Cylinder rnit j e  1 ccm der gebriiuch- 
lichen Ammoniumchlorid-Vergleicbslosung (1 ccm = 0.001 g NH:,) und 
100 ccni Wasser und lijst in dem einen eine kleine Menge Pepton, 
Albumin o d w  Leim auf, so entateht in der eiweissfreien Fliissigkeit 
dtircb S e s s l e r ’ s c h e s  Reagens eine starke Geibfiirbung, wlhrend die 
andt re  farblos bleibt. Kleinere hfengeii Ammoniak miissen auf diese 
W e w  gnnz iibersehen werden. 

Es ernpRehlt sich daher, bei stark verunreinigten Wassern unter 
alan Urnstanden die Destillationsmetliodc anzuwenden. Ansratt Mag- 
~iesiumoxyd babe ich das  Bleihydroxyd sehr branchbar gefunden. 
Aininosauren verhindern die Gelbfiirbung nicht. 

368. F. K u n c k e l l  und F. Vossen:  
Einwirkung von P h e n g l h y d r a z i n  und Methylphenylhydrazia 

auf p-Methyl-cc-@-diehlorstyrol. 
[hiittlwilung nus dem cheniischen Universit~tslabor:ttoriuni z u  Ilostock.] 

(Eizgegnngen am 11. J u n i  1902.) 
Sei der Einwirkung vou Allrylbromiden *) auf Phenylttydraziu. 

enrstebi sowohl a- als audi  $-Phenylalkylhydrazin. €Tarr ies2)  stu- 
dirtr das Verbalten ron  ,4ethplenbromid gegeu Phenylhydrazin. Er 
erkannte , dass sich I’henylhydrazin gegeniiber Aethylenbromid nicht 

1; Ann. d. Chem. 199, 315; diese Berichte 17, 2844 [l,S84j. 
:; Diose Berichte 26, 1565 [1S93]. 



wie Anilin, sondern wie Ammoiiiak verhiilt, welches neben Aethylen- 
diamin und wenig Piperazin hauptsachlich complicirtere basische Sub- 
stanzen liefert. F I a r r i  e s  erhielt bei der fractionirten Krystallisation 
seines Einwirkungsproductes zwei Substanzen: In  griisserer Menge 
das Diiithylentriphenyl hydrazin, (CaH& (: N. NH.Cs€IS)(NH,NH.CsHs)g, 
welches sich vou dem H o f m a n n ' s c h e n  Diathylentriamin ableitet, und 
in  geringer Menge ein isomeres Derivat. U. A l v i s i ' )  aher gelangte 
durch Einwirkung von Aethylenchlorhydrin auf Phenylhydrazin zu 
dem bei 1800 schmelzenden Osazon des Clyoxals. M i c h a e l i s  und 
B u r k h a r d t a )  haben iiber die Reaction von Aethylenbromid mit Na- 
trinmphenylhydrnzin berichtet. M i c h a e l i s  nnd H i s c h m a n n 3 )  theilen 
iiber mehrere Derivate des a-Aethylenphenylhydrazins mit. 

Wir haben die Einwirkung von Phenylhydrazin auf p - M e t h  y 1- 
d i c h l o r s t y r o l  niiher untersucht und gefunden, dass die beiden 
Chloratome leicht durch Phenylhydrazin entfernt werden k8nnen. 
-4nfangs glaubten wir fur j e  ein Chloratom einen Phenylhydrazinrest 
eingefiihrt zu haben: 

CF13.CsH4.CCl:CH.Cl i 4Cs115.NH.NEIa = 2CsHg.NH.NHa. EICB 
+ CfIs. C, FI4. C (NH . NH. Cs H5): C H .  N H  . N H .  Ca Hg. 

Kei eingehenderer Untersuchung stellte es sich aber heraus. dass 
das entstandene Derirat mit dem von r o n  P e c h m a n n * )  aus p-Tolvl- 
forrnaldehyd und Phenylhydrazin dargestellten p - T o  ly lg  1 y 0 x a1 - 
osazo t i  identisch ist: 

CH3. Cs HI. CO .CHO + 2 C6 3 3 s .  N H .  NC12 
= 2 H2 0 -t Clla .Cg Hq. C N . NH. C6 a , ) .  CFI: N .NH. Cs Hs. 

Da bei der von uns ausgefiihrten Reaction stets Ammonink in  
reichlicher Menge entwich, und es unbedingt n6thig war ,  nicht nnr, 
wie in obiger Gleichung angegelrn , r ier  Molekiile Phenylhydrazin, 
scmdern miridestens sechs in Arbeit zu nelimen, muss die Reaction in  
zwei Phasen verlaufen sein: 

a> CH3.CgI&.CCl:CH.C1+ 4CsH5.K€I.NH2 = 2C6Hj.EH.NH2, HCl 
+ CH3. Cs Ha. C(NH.  NH. C6 €15): CI-I . N H  . NH. C6H5, 

b) CHB .Cp,Hk .C(NI-I . NI-I .Cp, H5): CfI. N €1. NK.Cs 11s f Cc Hs . NH. NHa 
CsIf: , .NH~+NII~+CES~.C~Il~.C(:N.PU€I.C~FI~).C€1:N.NH.CsH~. 

_- 
l) Atti d R. Ace. d. Lincci Rndic. 1893, T, 219-223. 
3 Diese Berichte 21, 3203 [lSSS]; Ann. d. Chem. 254, 115. 
3, Ann. d. Chcrn. 310, 1%. 
*) Dieso Berichte 22, 2561 [lSS9J Br. Professor Ton P e c h m a n n  hstte 

die Gute, die Snbstanzcn auf ihre Identitit zu prufen. 
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E x p  e r  im e n  t e l l e r  T h ei l .  
Erhitzt man p-Methyl-a-P-dichlorstyrol mit der sechsfachen Menge 

P)heriylhydrxzin auf dem Wasserbade, so tritt innerhalb kurzer Zeit 
Reaction ein. Es scheidet sich salzsaures Phenylhydrazin an der 
OberflSche des Reactionsgemisches aus, wahrend sich die ganze Masse 
iritensiv loth farbt. Sobald die Reaction triiger zu werden anfangt, 
erhitzt man noch */4 Stnnde anf 150') im Oelbade. Alsdann ist die 
Umsetzung beendet. Nach dem Erkalten wascht man niit wenig 
Wasser das gebildete salzsaure Phenylhydrazin aus und entfernt 
darauf mit verdiinnter Essigsanre das nocii vorhandene Phenyl- 
hydrazin. Das nun bleibende rotbbraune Oel erstarrte oft bald, oft 
auch erst in einiger Zeit; es  enthielt aber stets noch Styrol beigemengt. 
Vm das Styrol zu entfernen, saugt man die gelbbraune Masse an€ 
einem Filter ab. Es filtrirt das Styrol, nnd das gelbrothe Reactionspro- 
duct CH5.CsEI*.C(:N.NH.CgH~).C€I:N.NH.CsH5 bleibt zuriick. Aus 
Alkohol erhalt man das Osazon in goldgelben, Nadeln. Die erste 
Krystallisation enthielt stets rothbraune Krystallchen ') beigemengt. 
Zur vollstandigen Reinignng des k'roductes krystallisirt man aus Ren- 
zol, dern etwas Ligroi'n zugesetzt ist, um. Die so erhaltenen Nadeln 
schmelzen bei 146O und reduciren F e h l i n g ' s c h e  L6sung nicht. 

0.1225 R Sbst.: 0.3416 g COz, 0.0746 g HaO. - 0.1062 g Sbst.: 16.5 ccm 
N ('240, 768 mm). 

CalHasN4. Ber. C 76.36, H 6.66, N 16.97. 
Gef. >) 76.13, * 6.77, * 1'7.13. 

Die Ausheute ist oft gering. Es ist jedenfalls geboren, rnit ab- 
solut reinen Substanzen zu arbeiten. Man muss sowohl das Phenyl- 
bpdrazin als such das Dichlorstyrol vorerst destilliren. Das Styrol 
muss wasserhell sein und darf nicht mehr stechend riechen. Ver- 
wendet man zu dieser Reaction ein nur einmal destillirtes, ein wenig 
gelb aussehendes Dichlorstvrol. so tritt beim Erwarmen desselben mit 
Phenylhydrazin sehr heftige Reaction ein,  und die ganze Masse ver- 
kohlt. Als wir zur Entfernung des iiberschfissigen Phenylhydrazins 
a n  Stelle verdtinnter Essigsaure Eisessig nahmen, erhielten wir neben 
dem Osazon, das  sich leicht in Aether Kist, eine weisse, in Aether 
anlosliclie Substanz, das a-Acetylphenylhydrazin. 

Lost man das  p - T o l y l g l y o x a l o s a z o n  in Aether und leitet 
i n  diese Losung gasfiirmige Salzsaure, so scheidet sich ein intensiv 
roth gefarbter Niederschlag aus, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 
155') schmilzt. Bei langerem Rochen mit Alkohol zerfallt das Sale 
in seine Componenten. 

0.07% g Sbst.: 0.0327 g AgC1. 
C ~ ~ H Z N ~ C ~ .  Ber. GI 9.71. Gef. C1 10.1. 

--__ _ _  
Der geringeii Ausbeutt wegen liaben wir dieselben nocli niclit nnter- 

suchen konnen. 
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Auf Zusatz 0011 concentrirter Schwefelsaure zu eirter atherischen 
Losung des Osazons scheidet sich ebenfalls ein intensiv roth gefarbter 
K6rper aus. 

Leichter als Phenyl hydrazin geht das a- M e t  h y 1 p h e n  y 1 h y d r a  z in 
mit dem p-Methyl-dichlorstyrol Osazonbildung ein. Durch Erhitzen 
von einem Mol. Gew. p-Methyl-a,$-dichlorstyrol mit 6 Mol. few.  a- 
Methylphenylhydrazin auf 230° erhielten wir eine reiche Ausbeutr aa 
p - T o 1 y lg 1 yo  x a 1 - d i m e t h y 1 p h e n y 1 o s a z o n , 

CR:3 Cfi HI. C [ : i\J .N (CH3). C, 1x51. CH : N . N (CH3). Cs €15. 
Das Reactionsproduct wurde auch hier mit verdiinnter Essig- 

saure auegewaschen. Das aus Alkohol, bessei aus Benzol-Ligrojin, 
krystallisirte Osazon bildet feine, gelbe Nadeln, die bei 208" schmelzen 
und sich leicht in Alkohol und Benzol liisen. 

0.1845 g Sbst : 18.1 ccm N (120, 762 mm). - 0.1109g Sbst.: 15.5 tom N 
(200, 766 mm). 

Ca3HziN.r. Ber. N 15.73. Gef. N 16.0, 15.9. 
Leitet man in die atherische Liisung dieses methylirten Osazons 

Salzsaure, so farbt sich zwar die Liisung roth,  aber cin salzsauree 
Salz konnte nicht erhalten werden. 

Qanz anders rerhalt sieh das symm. M e t h y l p b e n y l h y d r a z i n  
gegen das p-Methyl-a, @-dichlorstprol. Bei Einwirkung genannter Suh- 
stanzen auf einander bilden sich gelbe Krystalle, die bei 173-1740 
schmelzen und bedeutend rnehr Stickstoff enthalten, als das  angefiihrte 
Osazon. Auch diese Sabstanz bildet ein salzsaures Salz (Schmp. 155O). 

Mit eingehenderer Untersuchung dieser Substanzen sind wir nocb 
beschaftigt. ~ _ _  

369. F. Kunckell und F. Vossen: 

[V or 1 % u f i ge M i t t  h e i l  11 n g.] 
[Mittheilun~ am dem chomischen UniversitHts-Laboratorium Rostock.] 

(Eingegangen am 11. Juni  1902.1 
S t a e d e l  und R u g h e i m e r l )  erhielten scbon durch Einwirkung 

von Ammoniak auf m-Chloracetophenon ein 2.5 - D i p h e n y l p y r a z i n .  
Noch bessere Ausbeute erhielten gmannte Forscher bei Anwendung 
von Bromacetophenon und alkoholischem Amrnoniak. Die Reaction 
verlauft nach folgrndem Schema. 

Ueber die Einwirkung von Arnrnoniak suf a, p'-DichIorstyro~e~ 

N H,N+ Br 
- IigCs.C/ 'jCH + 2 Ha0 CH:, - C ~ H I .  CO 

Hz c;' OC.CgH5 H C Z  iJC.CsH5 
N R r  + N€Is 

+ 2 H B r  +- Hz. 

I) Diese Berichte 9, 563 [1876J. 




