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0.1245 g Sbst.: 0.3748 g CO,, 0.0560 g HZO. 
C ~ T H ~ S O S .  Ber. C 82.21, H 4.88. 

Gef. 82.1, 5.0. 

Die Reaktion der Dehydracetslure mit Ammoniak fuhrt, wie 
bekannt, zur Bildung einer Verbindung mit dem Ammoniakrest in der 
Seitenkette, welche Amid der Debydracetsiiure genannt wird. Diese 
Verbindung spdtet sehr leicht bei der Einwirkung von Salzsiiure 
Ammoniak ab, wobei sich die Debydracetsiiure zurhckbildet. Unsere 
Versuche mit dem Lactam der Dehydro-benzoylessigsaure erlauben zu 
vermuten, daD bei energischem Erhitzen des Amids der Dehydracet- 
siiure mit Salzdure das Lutidon erhalten werden konnte. Damit 
wiirde bewiesen sein, dad das Produkt der Reaktion zwischen Am. 
moniak und der Dehydracetsaure nicht ein Amid, sondern ein 
Lactam ist. 

Das Experiment zeigte aber, da[J beim 3-stundigen Erhitzen des 
Amids der Dehydracetslure im zugeechmolzenen Rohre mit hlzsiiure 
bei 180° sich A m m o n i a  k abspaltet, welches quantitativ bestimmt 
wurde. 

0.1512 g Sbst.: 0.0633 g Pt. 
(NHL2PtCle. Ber. Pt 42.06. Gef. Pt 41.86. 

. Dies beweist, daD das Produkt der Einwirkung des Ammoniaks 
auf Dehydracetslure, wie auch angenommen wird, ein Amid  ist. Der 
Versuch kann auch zu gleicher Zeit ale ein indirekter Beweis unserer 
Lactam-Formel fur das Produkt der Einwirkung des Ammoniaks auf 
Dehydro-benzoylessigslure dienen. 

0 d e s s a ,  Univeraitlt. 

438. Oekar Baudiech und Gabriel Klinger: tfber einenene 
gaeanalytieche Methode 5ur Beatimmung von Stickoxyd. I. 

(Eingegangen am 6. November 1912.) 

Die Oxyde des Stickstoffs sind in neuester Zeit wieder in den 
Vordergrund des chemiachen Intsresses getreten. In der anorganiscben 
Chemie sind die Stickoxyde bei der Gewinnung des Luftstickstoffs 
von hohem Interesse und groder Bedeutung, in der organischen Chemie 
spielt besonders in letzter Zeit das Stickoxyd wegen seines unge- 
siittigten Charakters bei Syntbesen eine wichtige Rolle. Bia jetzt hat 
es an einfachen uod exakten Methoden zur Bes t immung  d e s  S t i c k -  
o x y d e s  neben nnderen Gasen vollstiindig gefehlt; durch uneere neue 
Methode ist nun diese Liicke vollatiindig ansgefhllt worden. Die 
b i s h e r b e k a n  n t en  Methoden sind die folgenden : Stickoxyd lii4t 
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sich bowohl durch Absorption mittels einer konzeotrierten Losung ron 
Ferrosulfat oder einer sauren KaliumpermanganatlZisung bestimmen 
a ls  auch durch Absorption mittels einer alkalischen Natriumsulfit- 

Sind jedoch neben Stickoxyd in Wasser losliche Gase vorhanden, 
so kann man diese Absorptionsmethode nicht beniitzen. Bedeutend 
besser gelingt die Bestimrnung des Stickoxydes rnittels der Verbren- 
nungsanalyse, indem man das  Stickoxyd rnit Wasserstoff rniscbt, in 
einer D r  e h s c  h m i d  tschen Platincapillare zu Stickstoff verbrennt, wobei 
sich aber bei unvorsichtigem Arbeiten leicht Ammoniak bildet. Nimmt 
man statt Wasserstoff Kohlenoxyd, so mu8 man das gebildete Kohlen- 
dioxyd sofort mit Kalilauge entleroen, weil sonst die Verbrennung 
oicht quantitativ verliiuft. 

Die n e u e  M e t h o d e ,  die der alten gegenaber mehrere Vorteile 
aufweist, beruht auf Folgendem: 

Leitet man zu S t i c k o x y d ,  welcbes mit festem K a l i u m b y d r o s y d  
in Verbindung steht. atmospharische Luft, so bildet sich Ns 02, welches 
\*on dem anwesenden Kali momentan in KNO, verwandelt und somit 
auflerordentlich rasch xbsorbiert wird. Der  ProzeB verliuft nnch fol- 
gender Gleichung: 

liieung. 

4 NO + 0 3  = 2N1 Os und 2N2 Oa + 4 K O H  = 4 K NO2 + 2HaO 
oder 4 N O + O a + 4 K O H = 4 K N O 1 + 2 H * O  

4 VOl. + 1 VOl. 
Es verbrauchen somit 4 Volumen Stickoryd (NO) 1 Volumen 09, 

wodurch eine Kontraktion von 5 Volurnen vernrsacht wird, d. h. mit 
snderen Worten, Tle. der Kontraktion entsprechen dern Volumen 
von NO und ' l o  T1. dem Volumen von 0 2 .  

Bei dieser Reaktion entsteht kein Stickstoffdioxyd (NOz). Schon 
l t a s c h i g  bat gezeigt, da13 die Bildung von NO9 aus NO und 0 2  i n  
swei Phasen verlluft. die ganz verschiedene Reaktionsgeschwindig- 
keiten aufweisen. 

Die erste Phase entspricht der Bildung eines Gemenges von K O  
und NO*, also NsOa, 

und sie verlluft aueerordentlich schnell, die zweite Phase entapricht 
der  Bildung V O D  NO, nus diesern Gemenge und verliiuft verhiltnis- 
mafiig sehr langsam. 

R a s c h i g l )  hatte Stickoxyd mit der funf- bis zebnfachen Menge 
Luft (also vier- bis nchtnial so vie1 0 2  als die Theorie zur Rildung 

4 N 0  + 0 s  = 2N02 + 2 N 0  = 2N2 OJ 

2NO2 + 2 N 0  + 0 2  =4NOn. 

I )  2. Ang. 17, 1781 [1904]. 
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von NO, verlangt) gemengt, diese Gase in ' / ~ - n .  Natronlauge aufge- 
fangen und titriert. Geschah die Absorption in Natronlauge wenige 
Sekunden nach der Vereinigung von NO und OS,  so enthielt das  
Gemenge ausschliedlich N, 0 8 .  Wurde das  Gemenge der Gase erst 
nach 15 Minuten langem Stehen in Natronlauge absorbiert, so enthielt 
diese den Stickstoff nur in Form .ran NOn. 

Unsere neue gasanalytische Methode zur Beetimmung von NO 
wurde nun folgendermaBen ausgefuhrt : Man leitet zu Stickoxyd, 
welches mit festem Kaliumhydroxyd in  Beruhrung steht, Luft. Es 
bildet sich dann aus N O  momentan NsOI, welches von dem anweaen- 
den Kali augenblicklich gebunden wird. Damit ist natiirlich die Bildung 
von NO, vollkommen ausgeschlossen, da  das entstehende No 0, sofort 
aus dem System entfernt wird. Uberschussiger Luft-Sauerstoff kann 
erst in  dern Moment auftreten, wenn alles N O  t b e r  NsOs a n  das  an- 
wesende Kali gebunden ist. 

Wir fthrten die Versuche in  dem F u l l e r s c h e n  Gasanalysier- 
Apparat') aus und verfuhren dabei wie folgt: 

I n  einer Pipette befand sich festes, ein wenig feuchtes Stangen- 
kali; sowohl die Pipette als auch das darin befindliche Kali wurde 
durch Quecksilber absolut luftleer gemacht. 

Zuerst leitet man das  abgemessene Gas (G) in die Pipette, so 
daS dieses Gas mit dem Kali in  Berubrung steht. Nun treibt man 
die abgemessene Luft (L) in  die Pipette uber, worauf die oben er- 
wiihnte Reaktion vor sich geht. Man saugt hierauf das zuriickgeblie- 
bene Gas wieder a b  und mil3t dessen Volumen (V): 

G + L-V =K.  
Man erhiilt auE diese Weise die Kontraktion K,  wovou *IS dem 

vorher anwesenden Stickoxyd, VS dem zur Oxydation verwendeten 
Sauerstoff entspricht. D a  die Luft Kohlensaure enthalt , welche 
von dem Kali ebenfalls absorbiert wird, so muB man die Luft ent- 
weder vor dem Abmessen von der Kohlensaure befreien, iudem man 
sie einige Zeit in  der erwlhnten Kali-Pipette stehen liiPt, oder aber 
man rechnet die Luft-Rohlensiiure einfach von der Kontraktion ab. 

Beispiele: I. 11. 
Gas (NO enthaltend) . . . . . 17.30 ccm 17.80 ccm 
h f t  (Cos-frei) . . . . . . . . 49.14 _____ a 51.30 

66.44 ccm 69.10 ccm 
Nach Absorption mit festem Kali . 50.46 a 52.68 s 

15.98 ccm 16.42 ccm 
K x 4  1 5 . 9 8 ~ 4  16.42 X 4 NO = __ - - - 
5 5 5 

NO = 12.78 ccm NO = 13.12 ccm 

I) H. F u l l e r ,  Dissertation, Ziirich, Eidg. Techn. Hochschule 1911. 
Berlchte d. D. Chem. Gesehchaft. Jabre. X M X V .  209 



I. 17.30 ccm Gas enthalten 1'2.78 ccm NO oder 73.87 
11. 17.80 D D 13.12 * 73.70 * 

D a  die Kontraktion die Differenz von zwei Ahlesungen ist, so 
braucht man den Sauerstoffgebalt der  Luft nicht zu kennen. Man 
mu8 nur darauf sehen, dal3 Sauerstoff zum Schlu8 im Uberschul3 "or- 
bailden. ist. 

Man kann diese neue Methode bei vollkommen gleicher Versuchs- 
anordnung auch umgekehrt zur B e s t i m m u n g  v o n  S e u e r s t o f f  be- 
nutzen, nur  m u 8  dann Stickoxyd im UberscbuB vorhanden sein. Auch 
hier kann das  Stickoxyd Stickstoff oder Stickoxydul enthalten. 

U n s e r e  n e u e  M e t h o d e  h a t  d e n  a l t e n  M e t h o d e n  g e g e n -  
i i b e r  m e h r e r e  V o r t e i l e .  

Sie ist vor allem absolut genau, dabei leicht und rasch ausfiihr- 
bar. 

Besonders wichtig ist die Tatsache, d a 8  man mit dieser neuen 
Methode den Stickoxydgehalt eines Gases bestimmen kann, ohne die 
qualitative Zusammensetzung der  anderen gleichzeitig mitanwesenden 
Gase ermitteln zu mussen. Es hat  gar nichts zu sagen, wenn neben 
Stickoxyd z. B. Stickoxydul oder Wasserstoff anwesend sind. Bei 
den schon bekannten Methoden ist das  nicht der Fall, denn bei den 
Absorptionsmethoden wiirde z. B. Na 0 storen, bei der Verbrennongs- 
analyse dagegen sowobl Wasserstoff als auch NP 0. 

Ganz a n d e r e  R e s u l t a t e  erhiilt nran, wenn man die V e r s u c h s -  
a n o r d n u n g  u m k e h r t ,  d. h. wenn man Stickoxyd (NO) in eine mit 
festem Kali und Sauerstoff oder Luft gefullte Pipette einstromen lafit. 

Sauerstoff ist jetzt immer im UberschuB vorhanden, es ist somit 
die Gelegenheit da, dal3 sich das  intermediar gebildete NaOa neiter 
zu NO3 oxydiert. Das ist nun in der Tat  der Fall, denn man erhalt 
zum SchluS ein G e m i s c h  v o n  NsOJ und NO2. 

Damit ist gleichzeitig bewiesen, daI3 NOz sich nicht direkt aus 
NO und Oa bildet, sondern da8  immer NaOa intermediar auftritt. 

Diese Tatsache hat  ubrigens schon langst L u n g  e l )  bewiesen. 
Dieser Forscher erbielt bei der Einwirkung von 0 s  auf NO i n  Gegen- 
wart von konzentrierter SchwefelsHure Nitrosyl-schwefelsaure, d. h. 
also eine Losung von N s 0 3  in Schwefelsaure. 

Bei unseren obigen Versuchen konnte man ja eigentlich erwarten, 
dal3 das primar entstehende NaOa von dem anwesenden Kali wieder 
sofort absorbiert wurde. Das istsja auch zum Teil der Fall; der an- 
dere Teil dagegen hat genugend Zeit, mit dem im UberechuB vorhan- 
denen Sauerstoff in Berubrung zu kommen und kann sich auf diese 

I n  12 Minufen ist eine Bestimmung vollkommen beendet. 

I) 2. Ang. 17, 1781 [1904]. 
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Weise weiter bis  zu NO2 oxydieren. Das bei d e r  hier beschriebenen 
Versuchsanordouog irnrner auftretende N3 02 beweist aber, daB d ie  
Bildung YOU NOS aua N ~ O S  und 0 2  nicht iibermiil3ig rasch verlauft. 

Beispiel (Temperatnr und Druck waren konstant): 
01 . . . . . . . . .  27.47 cclil 
Gas (NO+ Ns) . . . .  19.17 n 

46.64 ccm 
Nach KOH-Absorption. . 23.08 
K o n t r a k t i o n  . . . .  23.56ccm 

_____ 

Bestimmnng, wie vie1 Sauerstoff verbraucht wurde: 
Gasrest nach der Absorption . 23.08 ccm 
Wasserstoff . . . . . . .  56.5G 

79.64 ccm 
Verbrannt. . . . . . . .  17.46 D 

Kontraktion . . . . . . .  62.25 ccm, 
~~~ 

ein Drittel von diesem Resultat entspricht dem 01, welches nicht verbraucht 
wurde: 

01 = 20.75 ccm. 
0, . . . .  27.47 ccm 

01 . . . .  6.72 ccrn, 
20.75 m 

das ist die Menge Sauerstoff, welche bei der Absorption verbraucht wurde. 
Zieht man diese von der Kontraktion ab, so erhiilt man die Menge NO: 

23.56 ccm 
6.73 D 

16.83 ccm NO. 
In dem angewandten Gas waren somit 16.83 ccm Stickoxyd vorhanden, 

Nnn haben 16.83 ccm NO 6.73 ccm 0 3  verbraucht. Wenn n u r  NsOr 
der Rest = 2.34 ccm ist Stickstoff. 

entstanden wiire, so Iiitten 4.21 ccm SauerstoFF verschminden niiisfien : 
4 N 0  + 0, = 2N2Oa 
4 Vol. 1 Vol. 

16.83:4 = 4.21 

Wenn nur NO, sich gebildet hattq dann maren 8.41 ccm SauerstoIf vcr- 
braucht worden : 

2NO + 02 = 2NO2 
2 Vol. I Vol. 

16.83:2 = 8.41 

Nun sind aber weder 4.21 ccm, noch 5.41 ccm Sauerstoff, sondern 6.72 ccm 
dieses Gases verschwnnden, somit kann man daraus schliellen, dall sich ein 
Gemisch von NpOa und NO1 in der Pipette gebildet hat. 

Dorch eine Kontrollrecbnung kann man leicht konstatieren, daB die Ana- 
lysen genau ausgcfiihrt wurden. Rechnet man von tler letzten Ablesung 
(17.40 ccm), welches den Stickatoff aus dem Gas und den iibcrschbsigen 
Wasserstoff enthitlt, die 2.34 ccm Stickstoff ab, so erhalt man den tiberschiis- 
sigm Wasserstolf (15.06 ccm). Wird dieser nun von 56.60 HI, d. i. der znr 

209 * 



Verbrennuog hinzugogebeoen Menge Waaserstoffs abgerechnet , so bleiben 
41.54 ccm Ho, das ist jener Wasserstoff, welcher bei der Verbrennung rer- 
bmucht wurde und deshalh */s Tle. der Kontraktion sein mu13, was auch 
stimmt. 

DieserVersuch wurde bfters wiederholt, und immer konnte man dio Ril- 
dung eines Gemisches YOU No03 und NO8 konrtatieren. 

Z u r i c h ,  Chemisches Institut der Univeraitat. 

424. O t t o  Mumm: tfber die .Ben~l-trceton-oxa~~ea. 
[Atis dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 6. November 1912.) 
In Gemeinschaft mit B e r g e l l  habe ich kiirzlichl) iiber die freie 

A c e t o n - o x a l a a u r e  berichtet und unter anderem auch ein Konden- 
sationsprodukt mit B e n  z a l d  e h y d beschrieben , das nach folgender 
Gleichung entstanden ist: 

C s H s 0 ,  + C r H s O  = ClnHloO,  +HeO, 
und in dem wir die Benzal-aceton-oxalslure von der Formel 

CHs . CO . C(: CH . Cs H5). CO . COOH 
vermuteten. D a  f iir sprachen besonders die stark sauren Eigenschaften 
der Verbindung, d a g e g e n  die Tatsache, daf3 sie die Eisenchlorid- 
Reaktion a) gibt. 

Unsere Annahnie hat sich als irrtiinilich erwieseo. In Wirklich- 
keit liegt vielmehr ein mit der Benzal-aceton-oxalsaure isom e r e s  
Produkt der Formel: 

CH, . CO . CH . CO . CO 
CsIIs .CH --0 

vor. Die Bildung derartiger L a c t o n e  ist zuerst von C l a i s e u  und 
K e r s t i e n  s 3) bei der Einwirkung aliphatischer Aldehyde auf Aceton- 
oxalsLureester  beobachtet worden. Etwas spater hat dann W. W i s -  
l i cenus ' )  f u r  sein Kondensationsprodukt aus  Benzaldehyd und Oxal- 
essigester, das  er anfsngs s, fur eine Benzalverhindung gehalten hatte, 
e b e n f d s  die Lactonformel angenommen. Einen analogen Stoff hat 

9 B. 45, 3040 [1912]. 
a) B e r g e l l ,  Inaugural-Dissertation, Kiel 1912, S. 26. 
3, K e  rs t iens ,  Inaugural-Dissertation, Miinchen 1890: 

kurze Notiz dariiber von Cla isen ,  R. Y4, 116 [1891]. 
') B. Z6, 2144 [1893]. 
5) Wisl icenns  und J e n s e n ,  B. 85, 3448 [1898]. 

Vegl. ferner die 


