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2 - A m i n o  - 4 - n i  t r o  - N - m e t h y l - d i p h e n y  1 a m i n .  
25 g der entsprechenden Dinitroverbindung 12) werden mit 500 ccm 

Alkohol und einer Losung von 25 g Natriunisulfid i n 3 0  ccm Wasser erhitzt. 
Nach einstiindigem Kochen gieDt man die tiefrote Flussigkeit in Wasser. 
Die ausgeschiedenc Nitro-amino-Verbindung wird nach dem Abfiltrieren mit 
heiSer verd. Schwefelsaure auspzogen. Beim Erkaltcn scheidet sich das 
Sulfat in grol3on goldgelben Krystdlen aus. Aus ihm erhalt man mit 
w8Srigem Ammoniak die freie Nitro-amino-Verbindung als roten, krystallinen 
Stoff vom Schmp. 760. Er ist in den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln ieicht loslich. Mit verd. Mineralsauren erhalt man die zugehorigen 
Salzc. Sie werden beim Erwarmen mit Wasser hydrolytisch gespalten. 

2 1Ph e n y 1 - m e t  h y 1 - a m i n o ]  - 5 - n i t r o  - b e  nz  10 1 d i a z o n i um - 
n i t  r a t. 

Diazotiert inan die oben beschriebene Nitro-amino-Verbindung mit der 
berechneten Mengs Natriumnitrit, so erhalt man eine klare Losung des 
entsprechenden Diazoniumsalzes. Verwendet man aber einen OberschuD 
an Nitrit, so scheiden sich nach einigem Stehen groBe Mengen gelber 
Xadeln aus. In ihnen liegt nach der Analysels) das Diazoniumnitrat vor. 
DemgemaD erhalt man den gleichen Korper, wenn man die Nitro-amino- 
Verbindung in verdunnt salpetersaurer Losung mit der berechneten Menge 
Natriumnitrit versetzt. Das Diazoniumnitrat ist so bestiindig, d a D  man es 
BUY Alkohol o3er Wasser umkrystanisieren kann, wenn man langes Kochen 
vermeidet. Beim Erhitzen verpufft es bei etwa 1 1 8 0 .  

02074 g Sbst: 38.0 ccm N. - C,, H1,O, N,. Ber. N 22.10. Gef. N BOO. 
Allc Versuche, dieses Diazoniumnitrat oder die Losungen der Salze 

anderer Mineralsauren zu verkochen, lieferten unter den verschiedensten 
Bedingungen, auch bei Anwesenheit von Kupfersalzen oder Kupferpulver, 
weder da:: zugehorige Phenol noch das entsprechende 3-Nitro-N-methyl- 
carhazol. 

90. X. Dachlauer und (Ihr. Thornsen: h e r  eine einfaohe 
Halogen-Bestimmungemetbode durch Verbrennung im Sauemtoff- 

Strom fiber Platin-Asbest. 
(Eingegangen am 1G. November 1923.) 

Gelegenllich der Untersuchung c h lo  r i e  r t e r  B e nz 0 1  - D e r  i v a  te  be- 
ni i t igkr ,  mir eine einfache und sehr rasch ausfuhrbare Chlor-Bestimmungs. 
niethode . 

Die wegen der Benutzung eines EinschluBrohres unhandliche und zeitraubende 
Ausfiihrung der C a r i u s  - B e s t'i rn m n n g veranlaBte schon K 1 a s  o n I), sie so zu ver- 
indern, daD fur diese allgemein anwendbare Methode ein offnes Rohr genugt. Abar 
unhandlich bleibt sie wegen der Verwendnng von rauchender Salpetersaure selbst 
noch in der von C h i f f o n S. L e o n a r d 9)  verbesserten Form. Zweifellos Bind auch 
hier die bei Verwendung eines einfachen Rohres auf tretendm, weiter unten erwihnten 
Schwierigkeiler. ZLI befiirchten. 

I.rider wird bei der wegen ihrer Einfachheit und schnellen Ausfiihrbarkeit in der 
Tcchnik haufig angewandten I< a 1 k - Me t h o  d e 3) die Genauigkeit der  Titration durch 

12' J.  pr. [2] 68, 255 ;1903]. 13) Die Substanz ist rnit vie1 CuO zu niischen. 
1) B. 20, 3065 [1887]. 2) Am.  SOC. 45, 255. 
3 I I1 a n s A1 e y e  r , Lehrbuch der orgahisch-chemischen Methodilc, I. Ed. hiialyse 

und koilstitutionsermiltclung organischer Verbindungen, S .  253 [1922]. 
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das zum Auflijsen der grolen Menge Kalk wfordcrliche Flussigkeitsvolumeii (400 
-500 ccm) stark beeintrichtigt. Sic genuglc daher unseren Anspriichen :in Genauig- 
keit ebcnsowenig. wie die beiden wenigcr hekannten Melhoden von P i.r i u nnd S c 11 i f I *} 
nnd von S t e p a 11 o w 5). Die erstere, wegen ihrer einfachen Handliabnng hesondrrs 
ansprechend, mu8 leider in ihrer Anwcndung stark beschr8nl;t bleiben, tla sie iiur fiir 
schwer fliichligc Substanzen zulassig iat. Es gelang z. B. nicht, das ini p~Nilro-rhlor- 
lienzol enthaltcne Chlor zu mehr als 80--85°/, der Theorie zu ermitteln. 

Die von A. S t e p a 11 o w angegebeiie Halogen-Bestimmung mittels nielallisch~Lii 
Natriuias und Athylalkohols lieferte uns k i n e  befriedigendcn Egebnisse. J3ei Nitro- 
verbindungcn inacht die Rhcktilralion cles iibersclitissigen Silbernitrats Schwieri$teilcii. 
Die inch des Verfassers Angaben iiur voriihergehend auf tretciidc Farhung der 171fis$ig-. 
lteit Iiei der Reduktioa blieb nach uiiscren Erfahruagen iu :illen Flllen uu te r  1:ildung 
von tiefbraunen Kondensationsprodukten hesteheu, und zwar bewirkte der Indiciitor- 
Zusalz noch cine starlte Farbvertiefung, weshalb der Umschlag beirn Titrieren nic!il 
zu erlicnneii war. Eine langsamc, weim iiiitig wiederliolte FiltralioJi durch Kohlc 
behoh zwar diese Schwierigkeit, aber nun zeigle sich, da8 die Umsetzung mil: Nnlriiini 
nicht iinmer quantitativ vcrliiuft. Ahnliche Bcol~aclilungen sind auch i n  drr i i~uer r i i  
Literatur 6) mitgeteilt. 

Das von B a u b i g n y 7) beschriebene, anscheinend recht bcquenie and zuverlissige 
Verfahren kam f u r  uns nicht in Betracht, da  es fur init Wasserdamp€ fltichtige Snbstnii- 
zrn nicht anwendbar ist. 

Auch die von R e i d 8 )  vorgeschlagene Methodc der Vcrbrennung im Saucrstolf- 
Strom o h m  Iiatalysator ist fur  stickstoff-haltige oder schwer verbrennliche Subslanzeu 
ungeeignet; zudem erfordert sie eine zeitrauhende, sorgfaltige Behandluiig der Silber- 
Silberosyd-Absorptionsschicht, sowie cine standige genaue Regelung der Temperntor 
nnd dcv Verbreiiiiungsgeschwindigkeit. 

Nachdem uns auch die ubrigen in der Literatur (speziell in H a n s  
A 1  e y e  r s : Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen j 
erwahnten Halogen-Bestimmungsrnethoden fur unsere Zwecke wenig brauch- 
bar erschienen, haben wir folgende' Methode, die von allgemeiner Anwcnd- 
barkeit sein durfte, eine einfache Apparatur und ein Minimum an Zeit 
beansprucht, ausgearbeitet und als sehr zuverlassig befunden: d i e 5' e r - 
brlcnnui ig  i m  S a u e r s t o f f - S t r o m  u b e r  P l a t i n - A s b e s t .  

Versucht man Nitro-chbr-benzol etwa in der von Z u 1 k ow s k y und 
L e p e z 9) angegebenen Weise im Sauersbff-Strom, iiber Platin-Asbest als 
Kntalysator, zu verbrennen, so treten heftige Explosionen auf, die zni- 
Zertriimmerung des Rohres liihren. Bei Perbrennung in einem Rohr, das 
iiach der von D e n n  s t e d t angegebenen Weise gebaut ist, wcrden diest: 
Explosionen verhindert. Folqende Anordnung erwies sich als zweckmii8ig I 

4) ebemla, S. 256. 
7) ebenda, S. 261. 

ebends, S. 294. 6) ebenda, S. 264. 
s, Am. SOC. 34, 1033 [1912]. 9) 11. 6, 4.47 [l887]. 
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%, und Z, sind 'Zahlerflaschen, a ist die (capillare) Luft-Zuleitung, b die Saurrstoff- 
Znleitong, S das Schiffchen, G der Platindraht-Glasstopfen, c-d Platin-Asbest, IC ein 
Kaliapparal, J der Silberiiitrat-Indicator. Das Schiffchen init der Substanz liegt in 
cincni besonderen inneren Rohre, das eine capillare Zuleitung a besitzt und dessen 
ztwite Offnung durch einen mit Platin-Draht umwickelten Glasstopfen lose abgedichtet 
isl. \'on c obis d liegt eine Schicht Platin-Asbest, abgeschlossen durch eine lose Rollc 
atis unplaliaierlem Asbest. 

Der VerbrL.nnungsslrom ist geteill. Nur  etwa 1/3-1/4 dient dazu, die Substanz mit 
forlztrnehnicn. Die Iiauptincnge trifft erst an der Aliindung des inneren Rohres init deli 
Subs1atizd;inipfcii zusamrnen und hier, am Platiii-Draht, setzt die Verbrennung eiii. 
1,rilcl man, wie D e n 11 s t e d t vorschreibt, auch durch die Capillare Sauerstofl, s o  
rrrbrennen vor allem Nitroverbindungen leicht unter Verpuffungen, wodurch dir Ver- 
brcnnung unvollstiindig wird. Ersetzt man ihn aber durch einen Luftstrom, so findet 
einc roltltommcn rcgelmil8ige Verbreniiung statt. Die Menge des Saucrstoft's muW 
mindcslens das Doppclte, besser das 3-4-fache des Luftstrornes belragcn. 

Als Absorplionsflussigkeit dient uns 15-proz. Na OH-Losung mit 5 o/o Na, So,- 
Gehalt. wovon der als AbsorptionsgefaB dienende G e i 51 e r sche Iialiapparat etwn 
20 g faI3t. Der Apparat ahsorbiert erfahruiigsgemaB nocli vollstiindig? wenn die Ge- 
scliwindigkeil dcr Blasen in der letzten Iiugcl etwa doppclt YO groB list wie die bei 
dcr gcw8hnliclien C-11-Restimniung zulassige. 

Zur Titration wird die Flilssigkeit herausgespiilt, init IINO, angesioert, mit Eisen- 
anunoniakalaun-I.isui1~ vcrsetzt, ein Oberschu5 von Ag NO, schnell einlilriert und die 
Liisurig soforl zur Zerstorung von SO, und NO, etwa 15Min. in einer init Ulirglas 
hrdeclilcn Iiasserolle uber freier Flaninie gekocht. Nach den] Abkiihlen wird dci- 
h g  XO3-Ubersc1inl3 mit IiCNS zuriicktitriert. 

Dic V o i t e i l e  d i e s , e r  M e t h o d e ,  die mit gcringer Bnderung auch 
f iir S c h w e 1 c 1 - B e s t i m m u n ge n anwendbar ist, erblicken wir in der 
cinfachen Apparatur, der raschen Ausfiihrbarkeit (ca. 2 Stdn.), wobei auch 
wiihnend deer Verbreimungsdsluer (ca. 1 Stde.) nur zeitweise Kontrolle der 
Heizung erforderlich ist, ferner in der guten Beobachtungsmoglichkcit des 
Verlauks und dler VollstBndigkeit der Verbrennung wie der Absorption, 
Iinuplsiichlich a h r  in der grol3en Genauigbeit der Bestimmung, bedingt 
riiirclt die sehr gcringe Menge, Absorptionsfliissigkcit (20-30 ccm). 

B e l e g a n a l y s e n :  
C h 1 o r - ii t h a  n: Die Substanz wurde aus einem vorgelegten Iiolbchen ixngsam 

in das Rohr destilliert. 0.3542g CpHLCI: 55.04ccrn R/lo-AgN03; loO. lo /o  d. Th. - 
C h 1 o r - b e  11 z o 1: Die Substanz wurde in  einer Kugel ins Rohr gebracht. 0.2948 g 
C,H,CI: 25.70ccm n/lo-AgN03; 99.80/, d. Th. - p - N i t r o - c h l o r - b e n z o l :  0.4063g 
C, H,CI (NO,): 25.40ccm n/lo-AgNO,; 100.OO/o d. Th. - ni - N i t r  0 - c  h l o  r - b c n  e o 1: 
0.5204 g C, H, CI (NO,): 32.79 ccm n/lo-.4g NO, 99.3 o/o  d. Th. - p - D i c h I o r - b c 11 z o I: 
0.2896 g C, 11, Cl,: 39.44 c a n  R/lo-Ag NO,; 100.0 o/a d. Th. 

der Farbwerke I1 ii c h s t a. Main.  
H 6 c h s t a,. fi1 a i n  , den 24. Juli 1923; ver6ffentlicht mit Genehmigung 




