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340. He inz  Gehlen:  Zur Kenntnis des Kaliumnitrosodisulfonats 
(KSO,),NO1) * 

(Aus I3crlin cingrgangcn am 16. August 1937.) 
I{ine iieue Besti i i iniungsinetl iode: Als einzige rasche und bequeme 

Methode zur yuantitativen Analyse des Kaliumnitrosodisulfonats steht bisher 
nur die jodometrische nach A. Han tzsch  und W. Semple2) zur Verfiigung, 
die in schwach essigsaurer Losung ausgefuhrt wird. Eine ebenso einfache 
und rasche gasometrisclie Uestiminung, die den Vorteil hat, in alkalisclier 
Liisung aiiwendbar zu sein, la& sich auf die von H. Gehlen3) beschriebene 
Re a k t  i o n d es K a l iu  mni  t r o s o disu If o n  a t  s mi t S t ick  o xy d griinden. 
Das Prinzip der Methode bestelit darin, daU die blauviolette Losung des 
Salzes in verdunnter Natronlauge in der Bun t  e- Burette mit einer abge- 
messenen Menge Stickoxyd bis zur Ihtfarbung gescliiittelt und die Menge 
des absorhierten Stickoxyds gemessen wird. In  der Arbeit von H.  Gehlen 
ist auf diese Methode schon hingewiesen und gezeigt worden, daU sie zur 
annahernden Gehaltsbestiiiimung des Kaliumnitrosodisulfonats brauclibar 
ist. Die dort angegehenen Werte waren aber mitunter um mehrere Prozente 
geringer als die mit der jodometrischen Methode erhaltenen. Wesentlich 
genauere Ergebnisse, die gut mit deneii der jodometrischen Bestinimung 
iibereinstimmen, liefert folgende Vorschrift : Eine Losung von 0.5 bis 1 g 
des Salzes in 35 ccni n-Natronlauge wird his auf einen sehr kleinen Rest in 
die etwa 100 ccm Stickoxyd enthaltende Bun t  e- Burette flieaen gelassen, 
nachdem in dieser durch Senken des Niveaurohres ein geringer Unterdruck 
erzeugt worden ist. Dann werdeii beide Hahne der Biirette gesclilossen und 
diese eiii paarmal umgekelirt. Das kleine Becherglas, in den1 die Losung 
des I(aliuninitrosodisu1fonats liergestellt worden ist, wird mit etwa 10 ccm 
n.-Natroiilauge ausgespult, und diese lafit man ebenfalls in die Burette flieUen. 
Nun wird so lange geschiittelt, bis gerade Entfarbung eingetreten ist (Burette 
in der Langsriclitung gegen einen weiWen Hintergrund betracliten), was 
bei einer Einwaage von 1 g Salz etwa 5 Min. dauert, und die absorbierte 
Stickoxydrnenge geniessen. Einen Uberblick iiber die Genauigkeit der 
Metliode geben folgende Zahlen, die mit einein Praparat ausgefuhrt wurden, 
dessen jodometrische Gehaltsbestimmung einen Wert von 982% ergeben 
hatte : 

I-Ciiiwaagc in g 0.5410 0.5508 0.5648 0.9249 0.9272 0.9077 
Gchalt in yo . . . . . . . 98.29 98.76 98.48 98.03 98.38 98.70 

IJiir ein zweites Praparat, dessen jodometrische Bestiinmung einen 
Gehalt von 98.7 yo 'ergeben hatte, wurde auf gasometrischem Wege ein Wert 
von 99.0Sy0 gefunden. Die Methode ist also fur die meisten Zwecke geniigend 
genau. Dafi die Werte im allgemeinen etwas hoher liegen als die mit dem 
jbdoinetrischen Verfahren erhaltenen Zahlen, diirfte auf die I,oslichkeit des 
Stickoxyds in der Liisung des Kaliumnitrosodisulfonats und in der Wasch- 
flussigkeit zuriickzufuhren sein. 

Uber  d ie  Bes tandigkei t  des  Kaliumnitrosodisulfonats i n  
N a  t r on lau  ge: Bekanntlich ist das Kaliumnitrosodistilfonat nur in alkali- 
schen L6sungen einigeriiiaBen bestandig. Wird die blauviolette alkalische 

I )  Die Versuchc wurden in1 Jalirc 1933 im Chem. Institut d. Universitat Konigs- 
bcrg ausgcfiihrt. 2, 13 ZX, 2744 118951. 3, I3 66, 296 [1933]. 
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L6sung des Salzes angesauert, so tritt augenblicklich Zersetzung unter Ent- 
farbung der Losung ein. Ich habe nun beobachtet, da13 die auch  in  a lka-  
lischen L6sungen e in t r e t ende  langsame Zersetzung des Kal ium-  
n i t rosodisu l fona ts  von dem Alkal igehal t  der  Liisung abhangig  i s t  
und um so rascher vor sich geht, je gr6Wer der Gehalt der Lasung an Natrium- 
hydroxyd ist. Werden z. B. 3 g des Salzes in 120 ccm 8.7-n. Natronlauge bei 
gewohnlicher Teinperatur gelijst, so tritt schon nach 1 Stde. 40 Min. voll- 
koniinene Entfarbung der tief blauvioletten Losung ein, wahrend Losungen 
des Salzes in verd. Natronlauge tagelang haltbar sind. Die Bestandigkeit 
der Losting des Kaliumnitrosodisulfonats in verschieden konzentrierten 
Natronlaugen zeigt folgende Tabelle, in der die erste Reihe die Normalitat 
der angewandten Natronlauge, die zweite Keihe die hnzahl Tage, die bis 
ziim Eintritt der vollstandigen Entfarbung der Liisung vergehen, angibt : 

0.1-n. 0 2-n. 0.4-n. 0.8-n. 5-n. 8.7% 16.5-n. 
23  1 4  10  7 0.87 0.07 0.02 

Die Versuche sind dabei in der Weise ausgefiihrt worden, daW immer 
6 g Salz in 240 ccm Lauge aufgelost wurden. Wurde das Salz in Wasser 
gelost, dein nur so vie1 Natronlauge zugesetzt worden war, daB die Wasser- 
stoffionenkonzentration eineni pn von 8.5 entsprach, so war die Losung 
schon nach 19 Stdn. vollkommen entfarbt. Aus diesen Versuchen geht also 
hervor , die mit wachsendem Gehalt an Natriumhydroxyd zunehmende 
Bestandigkeit der Losung des I<aliumnitrosodisulfonats ein Maximum durch- 
laiift, das bei einer Laugenkonzentration von 0.1-n. schon erreicht oder iiber- 
schritten ist. 

341. Eiichi Funakubo: uber die Einfiihrung der Triphenyl- 
methyl-Gruppe (11. Mitteil.). 

[Aus d. Clieiri. Iiistitut d. Techn. Pakultat d. Kaiserl. Universitat zu Osaka, Japan.] 
(Bingegangen am 18. August 1937.) 

In der I. Mitteilungl) war berichtet worden, daB man aus I sochavibe to l  
durch Einwirlrung von Tr iphenylchlorn ie than  in absol. Pyridin I so-  
c 11 a v i b  e t o 1 - t r i p  h e n y 1 met  h y 1 - a t  h e r (I) und T r i p  h e n y 1 met  h y 1- is o - 
chavibe to l  (11) bekoninien kann. Zur Erklarung der Reaktion mochte ich 
folgendes antiihren. 

Isochavibetol wird nach Zusatz von Triphenylchlormethan etwa 1 Stde. 
erhitzt, wodurch das Oxoniumsalz I1 a entsteht. Durch langeres Erhitzen 
erhalt man einerseits Isochavibetol-triphenylmethyl-ather (I), andererseits 
seiii Umlagerungsprodukt 11. Die Ausbeute an dem Ather I hat nach 10- 
stdg. Erhitzen ein Maximum erreicht und fallt dann wieder langsam ab. 
Die Ausheute an dem Umlagerungsprodukt I1 erreicht ihren Hohepunkt erst 
nach 40 Stdn. (s. Abbild.). Aus den Kurven geht hervor, da13 die Ausbeuten, 
also auch die Reaktionsgeschwindigkeiten, nach 18-stdg. Erhitzen bei beiden 
Produkten gleich sind und daB die Ausbeute an Verb. I1 his zum Maximum 

l) 8.  69, 2123 [1936]. 
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