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114. J u l i u s  S c h m i d t  und Walter Maier: Ober licht-empfind- 
liche Diazoverbindungen, 11. Mitteilung : Einfache Methode zur 

Bestimmung des Diaeo-Stickstoffs. 
(Eingegmgen am 31. Janiiar 1931.) 

Im Verlauf unserer Untersuchungen wurden wir vor die Aufgabe ge- 
stellt , die verschiedensten Diazoverbindungen zu analysieren. Wahrend in 
den Metallsalzen von Diazoverbindungen das Metal1 durch Abrauchen mit 
Shwefelsaure gefahrlos und nieist ohne Schwierigkeit bestimmt werden 
konnte, hatten wir zunachst keine einwandfreie und bequeme Methode, 
die f re ien  Diazokorper  zu analys ie ren .  Wir versuchten daher, eine 
analytische Methode a d  der Zerf a l l s -Reakt ion  der Diazokorper i m  
L ich te  zu begriindenl). Jede Diazogruppe liefert tatsachlich I Mol. 5 
iiach folgender Ar . N, . C1 + HOH (+ Licht) = AT. OH +- HC1 
-b N,, und es ergibt sich so eine sehr einfache und gefahrlose Methode zur 
quantitativen Bestimmung des Diazo-Stickstoffs in licht-empfindlichen 
Diazoverbindungen. 

Ausfuhrung der  Photo-analysen.  
Man wagt 0.2-0.5 g Substanz ab, gibt diese in eine einfache Gaswasch- 

flasche mit eingeschliffenem Tubus, schiitzt die Flasche zunachst vor Licht- 
Zutritt, fiillt sie nahezu mit Wasser, das so vie1 HCl enthalt, da13 wahend 
des Ausbleichens keine Nebenprodukte auftreten konnen, und sorgt fur 
ISsung der Substanz. Jetzt wird an das lange Rohr der Waschflasche mittels 
Gummischlauchs ein Glashahn angeschlossen, an das kurze Gasableitungsrohr 
ein Gummischlauch mit Quetschhahn, der zum Azotometer (wie es bei der 
N-Bestimmung nach D u m a s  verwendet wird) f i h r t .  Nachdem die Apparatur 
zusammengestellt ist, wird aus ihr die I,& mittels CO, verdrangt, das aus 
einem K i p p  schen Apparat durch den Glashahn der Apparatur eingelassen 
wird. Alsdann macht man das Azotometer ZM Analyse fertig, schliel3t den 
Glashahn, nimmt die Apparatur vom Kippschen Apparat ab und setzt, 
die Diazolosung in der Waschflasche dem direkten Sonnenlicht aus. Wenn 
die Lijsung vollkommen ausgebleicht ist, was bei giinstigen Verhaltnissen 
schon nach '1, Stde. und weniger der Fall sein kann, fiillt man das nach 
a u k n  mundende, Luft enthaltende Rohrende des Glashahns mit aus- 
gekochtem Wasser und schliel3t wieder an den C0,-Apparat an, um den ent- 
standenen Stickstoff aus der Apparatur vollstandig in das Azotometer zu 
drangen. Dabei ist es vorteilhaft, von Zeit zu Zeit das GefaB mit der Aus- 
bleichlosung auf den Tisch aufzustoBen, urn den in Losung befindlichen 
Stickstoff leichter zum Entweichen zu bringen. 1st aller Stickstoff in das 
Azotometer iiberfiihrt, so wird nach einigem Stehen das Stickstoff -Volumen 
abgelesen und der Prozentgehalt an Stickstoff, genau wie von der Dumasschen 
Methode her bekannt, berechnet. 

Wir priiften diese Methode zunachst an der Diazo-naphthol -su l fon-  
saure-1.2.4, deren Zusammensetzung wir an Hand ihrer Salze zuvor fest- 
gelegt hatten. 

Photo-analyse der Ilinzo-naphthol-sulfon-Hure-I . ~ . 4 :  0.6224 g Sbst. (tuft-trocken) : 

Gleichung : 

01.9 ccm ?\r (q0, 740 mm). - 0.5187 g Shst.: 51 .0  ccm N (zoo, 740 mm). 
Cl0H,O,N,S. Ber. N 11.20.  Gef. N 11.13, 11.16. 

I )  vcrgl. dic roranstehendr I. Mitteil. B.  64, 767 [IgjI]. 
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Auch andere Diazoverbindungen wurden fur Beleganalysen verwendet. 
Beispielsweise die Met alls alz e de s p -  D i az o - dip hen 1-1 ami ns  , deren 
Zusammensetzung wir zuerst durch Metall-Analysen bestimmten ; dann das 
Diphenylamin-p-diazoniumsulfat ,  das schon I k u t a  erhalten und 
auf anderem Wege analysiert hatte 2, ; und zuletzt auch eine explosible und 
weniger licht-empfindliche Diazoverbindung, das 2.6-Di br o m- di az oben - 
z 01 - 4- s ulf ons a u r  e - an h y dr  id , dessen Zusammensetzung wir vorher auf 
anderem Wege ermittelten. 

P h o t o - a n a l y s e  des p-Diazo-diphenylamin-Chlorzinksalze s. 0.3106gSbst. 
(luft-trocken) : 26.4 ccm N (3x0, 748 mm). 

C,,Hl,,X,Cl.l/,ZnC1,. Ber. N 9.34. Gef. N 9.38. 
P h o t o - a n a l y s e  d e s  p-Diazo-diphenylamin-Mercurichloridsalzes. 0.5253s 

Sbst. (luft-trocken): 26.4 ccm N ( 2 2 O .  740 mm). 
CI,H,,N,Cl, HgCl,. Ber. N 5.57. Gef. N 5.62. 

P h o t o - a n a l y s e  d e s  Diphenylamin-p-diazoniumsulfates. 0.5758 g Sbst. 
(luft-trocken): 49.0 ccm N (20°, 740 mm). - 0.5078 g Sbst. (luft-trocken): 44.0 ccm 3- 
(190, 740 mm). - 0.3672 g Sbst. (luft-trocken): 31.8 ccm N (18~. 740 nim). 

C,lHloN,.SO,H. Ber. N 9.56. Gef. N 9.47, 9.67, 9.70. 
P h o t o - a n a l y s e  d e s  2.6-Dibrom - diazobenzol-4-sulfonsaure - a n h y d r i d s .  

CBH20,N,Br,S. Ber. N 8.19. Gef. X 7.94. 

S t u t t g a r t ,  im Januar 1931. 

0.2jj9 g Sbst. (luft-trocken): 47.4 ccm N (15~. 750 mm). 

115. Irving E. Muakat und Barbara Knapp: 
Untersuchungen iiber konjugierte Systeme, VIII. : Die katalytische 
Hy driernng der geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens und 

der Vinyl-acrylsliare. 
[Aus d. George H e r b e r t  J o n e s  Laboratory der Universitat Chicago.] 

(Eingegangen am 12.  J.anunr 1931.) 

Fit t igl)  und Baeyerz) beobachteten zuerst, d& Verbindungen mit 
I 2 3 4  

konjugier ten Doppelbindungen, C:C.C:C, vorzugsweise in 1.4- vor 
der 1.2- oder 3.4-Stellung reduzier t  werden. Diese anomale Additions- 
Reaktion konjugierter Verbindungen wurde von Thieles) mittels seiner 
Theorie der , ,Partial-Valenzen" erklart. Thiele umfal3te mit seiner 
Theorie nicht nur die Addition von Wasserstoff an konjugierte Verbindungen, 
sondern auch die Addition aller Arten von Reagenzien, wie Halogene, 
Halogensauren und Hypohalogensauren. Inzwischen ist gezeigt worden, daB 
bei letzteren Reagenzien die Addition sehr selten direkt  in der 1.4-Stellnng~) 
erfolgt. Im allgemeinen indessen fiihren die zur Verfiigung stehenden experi- 
mentellen Daten iiber die Reduktion von konjugierten Verbindungen zu 

2) I k u t a  A. 243. 281 [1888]. 
9 )  B a e y e r ,  A. Z81, 271 [1889], 286, I [1890]. a) Thie le ,  A. 306, 8 7  [18991. 
4) s. Theoretische Diskussionen von M u s k a t  u. N o r t h r u p ,  Journ. Amer. chem. 

l) F i t t i g ,  A. 227, 46 [r888]. 

S C .  52, 4043 [1930]. 




