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Es wurde eine gasvolumetrische Methode zur Bestimmung von Azoxygruppen ausgearbeitet. 
Die Probe wird in der Hitze mittels Chrom- und Schwefelsiiure im Kohlendioxidstrom oxydiert. 
Die gasfOrmigen Stickstoffprodukte werden mit Hilfe einer gllihenden Kupferschicht zu elemen
tarem Stiekstoff reduziert und in einen Azotometer libergefi.ihrt. Amino- oder Nitrogruppen in 
der Probe gehen in Ammoniak, bzw. in Salpetersiiure liber. 

Wie von uns in den vorhergehenden Mitteilungen dieser Reihe aufgezeigt wurde 1 •2 , verliiuft 
die Oxydation von Nitraminen und Nitrosaminen mittels Chromsiiure im Medium verdlinnter 
Schwefelsiiure nieht eindeutig und fi.ihrt zu mehreren Stickstoffprodukten. Neben gasformigem 
Distickstoffmonoxid, bzw. elementarem Stiekstoff, entstanden bei der Mehrzahl der untersuch
ten Substanzen auch Ammoniak und Salpetersiiure im Molverhiiltnis 1 : 1. 

Eine weitere Klasse stiekstoffhaltiger, die Gruppierung N-N- O im Molekiil 
enthaltender Substanzen bilden die Azoxyverbindungen. Es handelt sieh hier um 
ziemlieh niehtreaktive, analytiseh nur wenig verwertbare Reaktionen bietende Sub
stanzen. Die einzige bekannte Methode zur Bestimmung von Azoxygruppen beruht 
auf der reduktiven Spaltung von Azoxyverbindungen zu primaren Aminen. Die 
Methode ist allerdings nieht selektiv, da von der Reduktion aueh die iibrigen, fall
weise anwesenden reduzierbaren Gruppen erfaJ3t werden.' AuJ3erdem ist die redukto
metrisehe Bestimmung dureh die geringe Losliehkeit der Azoxyverbindungen und 
weiter dureh Nebenreaktionen kompliziert. · Es sehien daher wiinsehenswert, das 
Verhalten der Azoxyverbindungen bei der Oxydation mit Chromsaure hinsiehtlieh 
der Mogliehkeit der Bestimmung von Azoxygruppen zu iiberpriifen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Bei den Teststoffen handelte es sich durchwegs um im Laboratorium hergestellte Priiparate. Sie 
wurden durch Umkristallisieren gereinigt und ihre Reinheit wurde durch Schmelzpunktbestim-
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mung und Elementaranalyse uberpruft. Es wurden folgende Substanzen analysiert: Azoxybenzol 
(I) , 1,I ' -Azoxynaphthalin (II), 2,2'-Dimethylazoxybenzol (III), 4,4' -Dimethylazoxybenzol (IV), 
4,4' -Dimethylazoxybenzol-monohydrat (V), 2,2'-Dichlorazoxybenzol (VI), 3,3'-Dichlorazoxy
benzol (VII) , 4,4'-Dichlorazoxybenzol (VIII), 3,3',4,4'-Tetrachlorazoxybenzol (IX) , 4,4' -Dibrom
azoxybenzol (X), 4,4'-Dijodazoxybenzol (XI), 4,4' -Dimethoxyazoxybenzol (XII ), 4,4'-Diiithoxy
azoxybenzol (XIII), 3,3'-Diaminoazoxybenzol (XIV), 2-Hydroxy-5-methyl-4'-nitroazoxybenzol 
(XV) . Die Ordnungszahlen der Substanzen wurden in der gesamten Arbeit beibehalten. Appara
tur und Reagenzien wurden fruher 3 ,4 beschriebe~. 

Arbeitsgang 

Fur die Analyse wurden 15- 25 mg Substanz durch Differenzwiigung in ein troekenes Oxyda
tionsgefiiB eingewogen. Nach Verdriingung der Luft aus der Apparatur mittels Kohlendioxids 
wurde das Oxydationsgemisch auf zweierlei Art der Substanz zugegeben: A) Die Probe wurde 
zuerst in 2 ml konz. Schwefelsiiure gelost; falls sie sich nieht bei Normaltemperatur loste, wurde 
das Gemisch auf un gefiihr 60°C erhitz( und nach dem Losen wurde sofort das gleiche Volumen 5N 
Chromsiiure zugegeben. B) Die Probe wurde zuerst mit 2 ml 5N Chrom~'iiure und dann erst mit 
dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsiiure versetzt. Das OxydationsgefiiB wurde 
daraufin den Heizblock geschoben und dort 30 Minuten bei der Temperatur von 150°C belassen. 
Der weitere Arbeitsgang ist der gleiche wie bei der Bestimmung der N-N-Gruppe; er wurde 
bei den Azogruppen~ eingehend besehrieben. 

Bei den Substanzen XII und XIII wurden Ammoniak und Salpetersiiure im Reaktionsgemisch 
nach der Oxydation auf Grund des Vorgangs A bestimmt. Zu diesem Zweck wurde das Reak
tionsgemisch nach Verdriingung des Stickstoffs in den Azotometer in den Kolben des Destilla
tionsapparates tibergefiihrt, der ChromsiiureuberschuB wurde mittels Formaldehyds reduziert, 
die Losung alkalisiert und der in Freiheit gesetzte Ammoniak wurde naeh Uberdestillieren in eine 
Borsiiurelosung azidimetrisch titriert4 . Dann wurde die Salpetersiiure im Destillationsruekstand 
mit Hilfe der Devardsehen Legierung zu Ammoniak reduziert, der auf gleiche Weise bestimmt 
wurde4 . Die gleichzeitig anwesenden Amino- oder Nitrogruppen (XIVund XV) wurden, wie oben 
beschrieben , aus derselben Probe durch Verarbeiten des Reaktionsgemisehes naeh Abspalten 
der Azoxygruppe bestimmt. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Wie durch chromatographische Analyse des gasfOrmigen Oxydationsproduktes 
festgestellt wurde, handelt es sich durchwegs urn fast reinen, hochstens 1% Distick
stoffmonoxid enthaltenden Stickstoff. Eine Ausnahme bildete das 4,4'-Dimethoxy
azoxybenzol (XII),das nach Verfahren (A) ein Gemisch von Stickstoff und Distick
stoffmonoxid im beiliiufigen Verhiiltnis 5 : 1 und nach Verfahren (B) ein solches 
im Verhiiltnis 20 : 1 gab. 

Die Bestimmungsergebnisse der Azoxygruppen sind in TabeJle I zusammengesteJlt. 
Mit Riicksicht auf die erhebliche Unloslichkeit der Azoxyverbindungen im wiiBrigen 
Medium wurde von uns beim urspriinglichen Arbeitsgang (A) die Probe in konzen
trierter Schwefelsiiure ge16st, worauf das gleiche V olumen 5N Chromsiiure zuge
geben wurde. Unter den angefiihrten Bedingungen spaltete sich die Azoxygruppe 
der Substanzen I, III und V -XI ausschlief31ich als Gas ab, dessen als Elementar-
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TABELLE I 

Bestimmung der Azoxygruppen 
GewahIter Wahrscheinlichkeitskoeffizient (1 - 0:) = 0,95. 

Sllbstanz nJ J.1 Rl xl 11 nz R z Xz Iz 

I . 10 14,13 0,31 14,08 14,08 ± 0,07 0,05 14,09 14,09 ± 0,065 
1I 9,39 0,515 7,53 7,53 ± 0,67 0,08 9,35 9,35 ± 0,10 
III 12,38 0,38 12,31 12,31 ± 0,125 0,17 12,30 12,30 ± 0,22 
IV 12,38 2,34 10,74 10,74 ± 0,68 0,30 12,28 12,28 ± 0,15 
V 11,47 0,21 11,42 11,42 ± 0,11 0,13 11,42 11,42 ± 0,17 
VI 10,49 0,33 10,48 10,48 ± 0,17 0,22 10,50 10,50 ± 0,29 
VlI 10,49 0,28 10,47 10,47 ± 0,09 0,02 10,44 10,44 ± 0,03 
VIII 10,49 0,28 10,45 10,45 ± 0,14 0,02 10,45 10,45 ± 0,03 
IX 8,34 0,33 8,33 8,33 ± 0,17 0,03 8,32 8,32 ± 0,04 
X 7,87 0,19 7,80 7,80 ± 0,10 0,19 7,81 7,81 ± 0,25 
Xl 5 6,23 0,20 6,25 6,25 ± 0,10 0,18 6,21 6,21 ± 0,23 
XII 4 10,86 1,94 7,05 7,05 ± 1,375 0,47 10,83 10,83 ± 0,19 
XIII 4 9,78 2,64 5,73 5,73 ± 1,87 0,45 9,68 9,68 ± 0,15 
XIV . 4 12,27 0,71 10,91 10,91 ± 0,50 0,32 12,20 12,20 ± 0,16 
Xl Va 12,27 0,39 12,31 12,31 ± 0,51 
X V 4 10,25 2,01 7,22 7,22 ± 1,43 0,25 10,32 10,32 ± 0,325 
X Vb ,c 5,13 0,49 5,12 5,12 ± 0,35 

n Zahl der Bestimmllngen; J.1 theoretischer Stickstoffgehalt der Azoxygruppen in %; R Varia-
tionsbreite; x arithmetischer Mittelwert der Ergebnisse des Azoxystickstoffs in %; I Vertrauens-
grenze x ± KnR; Kn Koeffizient nach Dean und Dixon. Index 1 Verfahren A; 2 Verfahren B. 

aBest immllng der Aminogruppen, bBestimmung der Nitrogrllppen , COxydation mit 15N Chrom-
saure. 

stickstoff gemesseses Vofumen dem theoretischen Stickstoffgehalt der Azoxygruppe ent
sprach. Bei den Substanzen II,IV, undXII - XVerwies sich die Menge des entwickelten 
Gases nach Uberfiihren in Elementarstickstoff urn 10-40 Rel. % niedriger als die 
Theorie verlangte. Das Stickstoffdefizit trat in Form von Ammoniak und Salpeter
saure in Erscheinung, die, wie durch Verarbeitung des Reaktionsgemisches nach 
Oxydation der Substanzen XII und XIII nachgewiesen wurde, im Molverhiiltnis 
1 : 1 entstanden. 

Wie aus der Stickstoffbilanz der Azoxygruppe hervorgeht, spalten sich bei der 
Oxydation der ersten Gruppe der zu untersuchenden Substanzen die Bindungen 
zwischen dem Stickstoff und Sauerstoffatom ab, wah rend sich bei der zweiten Sub
stanzgruppe die mit der Spaltung . der Bindung zwischen beiden Stickstoffatomen 
verbundene Konkurrenzreaktion geltend macht2

. Voraussetzungsgema13 wird, ahnlich 
wie bei den Nitrosaminen\ durch die konzentrierte Schwefelsaure die Tendenz zur 
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Spaltung der N-N-Bindung unter Bildung des Nitrosoniumions erhoht. AuBer den 
angefiihrten zwei Mechanismen kann bei der Substanz XII noch ein dritter Mecha
nismus vorausgesetzt werden, bei dem die N- N-O-Bindungen zum Teil erhalten 
bleiben. 

Spater wurde der Arbeitsgan,g von uns in der Weise geandert, daB der Probe 
zuerst die Chromsaure und dann erst die konzentrierte Schwefelsaure zugegeben 
wurden (Verfahren B). Unter dies en Oxydationsbedingungen gab die Azoxygruppe 
samtlicher getesteter Substanzen ausschlie13lich Gas, dessen Volumen nach Uber
fiihrung in Elementarstickstoff dem theoretischen Stickstoffgehalt der Azoxygruppe 
entsprach. Diese Tatsache ist einigermaBen iiberraschend; eine gr6Bere Gasausbeute 
konnte man namlich eher nach dem Arbeitsgang A als B, mit Riicksicht auf die 
gleichzeitig durchlaufende Wallach'sche Umlagerung erwarten. Der Arbeitsgang B 
ermoglicht demnach die gasvolumetrische Bestimmung von Azoxygruppen. Die 
Ergebnisse sind gut reproduzierbar und die Methode ist mit keinem systematischen 
Fehler behaftet. 

Gewisse Schwierigkeiten ergaben sich bei der Substanz XV, die sich auch in der Wilrme sehr 
schwer im Oxydationsgemisch loste und um mehrere Zehntelprozente niedrigere Ergebn isse 
von Azoxystickstoff gab, als der Theorie entsprachen. Wurde die Probe vorher einige Minuten 
mit 2 ml 15N Chromsilure mill3ig erwilrmt und dann mit 2 ml konzentrierter Schwefelsilure 
versetzt, wurden gute Ergebnisse erzielt. Die Oxydatioll mit 15N Chromsilure nach Verfahren B 
kann allgemein fiir Substanzen empfohlen werden, die sich bei Orientierungsproben als im Re
aktionsmedium schwer loslich erweisen. Enthillt die Substanz neben der Azoxygruppe auch 
Amino- oder Nitrogruppen, gehen diese Gruppen bei der Oxydation quantitativ in Ammoniak, 
bzw. in Salpetersilure liber und konnen aus derselben Probe durch Verarbeitung des Reaktion
gemisohes auf libliche Weise bestimmt werden (Tab. I) . 

Fur die Herstellung der Teststoffe danken wir Dr. J. Socha, Institut fur organische Chemie, 
Technische Hochschule fur Chemie, Pardubice (Leiter Prof Dr. M. Veeera),fur die Durchfiihrullg 
der TeststofJ-Elementaranalysen den im mikroanalylischen Laboratorium unseres Instiluls unter 
Leitung von Herrn J. Bulusek Beschiiftigten. Ebenso sprechen wir Dipl.-Ing. H. Komdrkovd, wclche 
die chromalographischen Analysen der gasformigen Oxydations-Teststoffprodukte in unserem 
chromatographischen Laboratorium (Leiter Doz. Dr. J . Churdcek) mit Hilfe des Zweikolollnen
apparates "Fractovap GD-ACI" durchfuhrte, unseren Dank aus. 
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