
2218 

ANALYTISCHE ASPEKTE DER OXYDATION ORGANISCHER 
STICKSTOFFVERBINDUNGEN MIT CHROMSAURE XXVII. * 

KINETISCHE ANALYSE VON GEMISCHEN! 
DER N-N-GRUPPEN ENTHALTENDEN SUBSTANZEN II. 

P.KOZAK, J.KALOUS und M.JURECEK 

Institut filr analy tische Chemie, 
Technische Hochschulefilr Chemie, 53210 Pardubice 

Prof Dr. A. Okac, korrespondierendem Mitglied der Tschechoslowakischen Akademie der Wissen
schaften zum 70. Geburtstag gewidmet. 

Eingegangen am 27 April 1972 

Die ungleiche Geschwindigkeit der Abspaltung der N-N-Gruppe in Form elementaren Stick
stoffs bei der Oxydation mit Chrom- und Schwefelsiiure gestattet die Bestimmung zweier Sub
stanzen mit dieser Gruppe im Gemisch. Zu diesem Zweck wurde ein einfacher Apparat zur 
kontinuierlichen Beobachtung des Stickstoffvolumens in Abhangigkeit von der Zeit entwickelt. 
Zur leichteren kinetischen Auswertung dieser Daten (V-t-Kurven) wurde ein weiterer Apparat 
konstruiert. 

In der vorhergehenden Mitteilung! wurde eine Methode zur Analyse von Gemischen zweier 
oder dreier, im Molekiil zwei aneinander gebundene Stickstoffatome enthaltender Substanzen vor
geschlagen. Der Nachteil der beschriebenen Methode beruht auf dem diskontinuierlichen Ver
fahren der Messung des Stickstoffvolumens. Das Ablesen des Gasvolumens in Intervallen von 
6 Sekunden ist beschwerlich, erfordert priizise Zusammenarbeit zweier Beschiiftigter und kann 
zu erheblichen personlichen Feh1ern bei der Messung der Zeitdauer oder des Volumens fiihren. 
AuBer diesem Ablesen des Volumens wird auch das Pulsieren der Niveauflache des Kalium
hydroxids im Azotometer bei schneller Stickstoffentwicklung erschwert. Durch Messungs
fehler wird damit die VerliiBlichkeit der Analyse ungunstig beeinfluBt. 

Aus den angefiihrten Grunden wurde von uns der Versuch gemacht, einen einfa
chen Apparat zur kontinuierlichen Aufzeichnung der Abhangigkeit des in Freiheit 
gesetzten Stickstoffs von der Reaktionsdauer zu entwickeln. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparatur. Die Apparatur fur die kinetische Analyse (Abb. 1) besteht aus einem Kohlen
dioxidentwickler, einem DurchfluBmesser, einem Oxydationsapparat, einem Heizbad und einer 
automatischen Einrichtung fUr die kontinuierliche Beobachtung der Stickstoffentwicklung. 

XXVI. Mitteilung: diese Zeitschrift 38, 673 (1973). 
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Apparatur fiir die kinetisehe Analyse 
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Einfaehe Hahne: K1 , K2 , K6 , K7 , Kg, K9, K12; Zweiweghahne: K3 , K4 , K1o, Ku; Dreiweghiihne: Ks , K13• 
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1.QueeksilberabsehluB, 2 Kolben mit 50%iger H 2S04 (21), 3 Kapillare, 4 Kolben mit gesattigter NaHC03-Losung (201), 5 Verbindungs
rohr (25 em), 6 geeichte DurehfluBkapillare (8 em), 7 Stromungsmesser (Hohe der MeBrohre 25 em), 8 Triehter, 9 Brause, 10 Riiek
sehlagventil, 11 10 ml-Biirette, 12 Zuleitungsrohr, 13 10 ml-Oxydationssproberohrehen, 14 DoppelmantelgefaB (Durehmesser 4 em, Hohe 
10,5 em), 15 Wobserseher Thermostat, 16 Kuhler (Lange 13 em), 17 Verbindungskapillare, 18 Elektriseher Ofen (Lange 20 em, Arbeits
temperatur 550°C), 19 Quarzrohre (Lange 25 em, Durehmesser 1 em), gefilllt mit Kupferdraht (Sehiehthohe 15 em) und mit CuO-Draht 
(Sehiehthohe 5 em), 20 COz-Absorber, 21 Ausgleiehsbirne des Absorbers, 22 Aufsatz aus PVC (Lange 7 em, Durehmesser 0,7 em), 
23 MeBrohre (Lange 40 em, Volumen 2,7 mI), 24 Queeksilberkontakt (0,135 ml), 25 Platindrahte (Lange 60 em; Durehmesser 0,04 mm, 
Gesamtwiderstand 60 Q), 26 Gummistopfen, 27 Klammern, 28 Sehrankehen mit Monozelle, Potentiometer und Aussehalter, 29 Registrier
apparat EZ 3, 30 ferromagnetisehes Plattehen (2,5 X 8 em), 31 diinne Gummiisolation, 32 Spulenkern, 33 Spule filr 220 V .. 
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2220 Kozak, Kalous, Jurecek: 

Kohlendioxidentwickler und Oxydationsapparat sind die gleichen wie fUr die Bestimmung der 
N-N_Gruppe2

,3. Der Fliissigkeitsstromungsmesser war, urn das Stromen des Triigergases 
entweder durch das Verbindungsrohr 5 oder die MeBkapillare 6 sicherzustellen, mit zwei Zwei
weghiihnen K3 und K4 versehen. Die MeBkapillare ermoglichte das Durchstromen von 100-200 
mljmin. Der DurchfluBmesser wurde mit Hilfe einer Marriottschen Flasche geeicht. Das Heizbad 
14 wurde mittels des Wobserschen Ultrathermostaten 15 auf konstanter Temperatur gehalten. 
Der Apparat zur kontinuierlichen Beobachtung der Stickstoffentwicklung besteht aus dem Kohlen
dioxidabsorber, dem MeBrohr, dem Vibrator, der Spannungsquelle und dem Registrierapparat. 
Der Kohlendioxidabsorber 20 wurde aus einem ausrangierten Semimikroazotometer durch 
Abschneiden des oberen Teils des MeBrohrs mit dem Hahn hergestellt. Auf dem unteren Teil 
wurde ein aus PVC bestehendes durchsichtiges Rohrchen 22 aufgesetzt. Das andere Rohrchenende 
wurde mit dem Zweiweghahn K13 verbunden, wobei die eine Ableitung mit dem StickstoffmeB
rohr 23, die andere mit der AuBenatmosphiire kommunizierte. Der Schlauch 22 war in der Mitte 
in eine Schiiumen der Lauge verhindernde und Pulsieren der Niveauoberfliiche wesentlich verrin
gernde Ausbauchung verbreitet, wodurch die Registrierung der V-t-Kurven verbessert wurde. 
Knapp unter der Ausbauchung des Schlauches ist eine Markierung eingeritzt. Ais Stickstoff
meBrohr 23 diente der 40 cm lange Teil einer in 0,01 ml-Teilstriche geteilten Mikrobiirette, das 
mit zwei seitlichen Tubussen versehen war, von denen der eine mit der AuBenatmosphiire kommu
nizierte, der andere mit dem Kohlendioxidabsorber verbunden war. Das MeBrohrvolumen 
zwischen den Tubussen betrug 2,7 m!. Entlang der Rohrwand waren zwei mittels an den Rohren
den mit Gummistopfen 26 befestigte 0,04 mm-Platindriihte gespannt (Gesamtwiderstand 6 n). 
Aus einer Monozelle (1,5 V) wurde an die Driihte eine Spannung von 5 m V gesetzt. Das Schalt
schema ist aus Abb. 2 ersichtlich. 1m MeBrohr ist ein Quecksilbertropfen 24 mit einem Volumen 
von 0,135 ml angebracht, der als AbschluBfliissigkeit und gleichzeitig als Schleifkontakt dient. 
Zur Erleichterung der Bewegung des Quecksilberkontakts war das MeBrohr mit dem durch ein 
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ABB.2 

Schaltungsschema des Apparats zur kontinuierlichen Messung des Stickstoffvolumens 
A PlatinmeBdraht (Durchmesser 0,04 mm; Gesamtwiderstand 60 n), B Quecksilberkontakt, 

C Monozelle (1,5 V), D Ausschalter, E Potentiometer (12 kn) , R ohmischer Widerstand (12 kn), 
Z Registrierapparat EZ 3. 

collection Czechoslov. Chern. Commun. /Vol. 38/ (973) 



Oxydation organischer Stickstoffverbindungen mit Chromsiiure XXVII. 2221 

Eisenpliittchen 30 in Aktion gesetzten Vibrator verbunden, wobei das Eisenpliittchen mit dem 
durch Wechselstrom von 220 V gespeisten Kern 32 des Elektromagneten 33 abwechselnd ange
zogen wurde. Zur kinetischen Auswertung der V-t-Kurven wurde ein auf dem Potentiometer
Prinzip beruhender einfacher Apparat (Abb. 3) konstruiert, der sich aus einem geraden Wider
standsdraht, aus zwei zum Einsetzen der Spannung auf den MeBdraht bestimmten Regulier
widerstanden R! und R2 , aus einem Galvanometer und einer Spannungsquelle zusammensetzt. 
Das Schaltschema ist aus Abb. 4 ersichtlich. 

Reagentien und Teststoffe. Es wurden die gleichen Reagentien wie in der vorangegangenen 
Mitteilung! und auBerdem eine 15N Chrom- und verdiinnte Schwefelsiiure (3 : 2) herangezogen. 

Als Testsubstanzen dienten Azobenzol (I), 4-Methylbenzol-l,1'-azo-2'-naphthol (II), Natrium
I-diazo-2-naphthol-4-sulfonat (III), 3-Mercapto-5-hydroxy-6-methyl-l,2,4-triazin (I V), I-Phenyl-

Ann. 3 

Apparat zur kinetischen Auswertung der V-t-Kurven 
A Holzscheibe (40 X 55 em), B Plexiglas-Versehubreiter mit Ritz (C), CRitz, D Befestigung 

des Verschubreiters an den Halter des Sehleifkontakts (F), E Messinghalter des Schleifkontakts 
(Liinge 3,5 em) mit kantigem Einsehnitt yom AusmaB I X I em, genau an die Fiihrungsleiste (G) 
anliegend, F Messing-Sehleifkontakt, G Messingfiihrungsleiste (Liinge 39 em), H Widerstands
draht (Liinge 30 em, Widerstand 6 0.), J Kupferpliittehen (Liinge 5 em), die Nullstellung er
mogliehend, K Sehriinkehen mit Aussehalter und Potentiometer (R!, R2), L Zeiss-Skalengalvano
meter (Empfindliehkeit 10- 8 A), P Papicr mit mittels Registrierapparats EZ 3 gewonnener 
Kurve, T die konstante Zeit aufzeiehnende Linien, U KurvenfuBpunkt (x; = 0), U theoretiseher 
Seheitelpunkt der Kurve (x; = a'). 

Collection Czechoslov. Chern. Comrnun. /Vol. 38/ (1973) 



2222 Kozak, Kalous, J urecek : 

2,3-dimethyl-5-pyrazolon (V), 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-4-diazooxid (VI), 1-Phenyl-3-
methyl-4(4'-methoxybenzolazo)-5-pyrazolon (VII). Von diesen Testsubstanzen wurden VI 
und VII, weiter Gemische von I + I V, I + V, sowie II + Vanalysiert. Die Substanz III diente 
als Modell zur FeststeIIung der relativen Reaktivitat der Diazogruppe. 

Prinzip der Methode. Die Probe wurde mit einem Gemisch von 1 Vol. 15N Chromsiiure und 
5 Vol. verdiinnter Schwefelsaure (3 : 2) im verschlossenen System auf eine bestimmte Temperatur 
erhitzt. Der gebildete Stickstofl wird mittels Kohiendioxid aus dem Reaktionsgemisch verdrangt 
und sein Volumen kontinuierlich in Abhangigkeit von der Zeit gemessen. Aus den gefundenen 
Werten wird mit Hilfe der graphischen Extrapolation der Gehalt an beiden Komponenten 
berechnet. 

Eichung des Apparates. Vor der eigentlichen kinetischen Analyse muB die Abhangigkeit 
des Schreiberausschlages yom Volumen des entwickelten Stickstoffs ermittelt werden. Der Queck
silberkontakt 24 wird vorerst zur Miindung des seitlichen, mit der Atmosphare kommunizieren
den Tubus verschoben. Zu diesem Zweck wird Luft durch Sen ken der Ausgleichsbirne 21 durch 
den Hahn K13 in den Absorber gesaugt. Dann wird der Hahn K13 so gedreht, daB der Absorber 
mit dem MeBrohr 23 verbunden wird, worauf durch Iangsames Heben der Birne~der Quecksilber
kontakt bis zur gewahlten Marke gebracht wird. Der Schreiberausschlag wird mit Hilfe des 
Potentiometers E (Abb. 2) auf den Wert 100 eingestellt. Durch Senken der Birne verschiebt man 
das Quecksilber zuriick urn je 0,2 ml bis zur Nulimarke, worauf die entsprechenden Schreiber
ausschiage registriert werden. Aus den gefundenen Werten wird die Gerade der Abhangigkeit 
des Schreiberausschlags yom Stickstoffvolumen konstruiert. 

ABB.4 

Schaltungsschema des Apparats flir die kine
tische Auswertung der V-t-Kurven 

L Zeiss-Skalengalvanometer (Empfindlich
keit 10- 8 A), H MeBdraht (Lange 30 cm, 
Widerstand 6 U), M Monozelle (Spannung 
1,5 V), N Ausschalter, R1, R2 Potentiometer 
(Rl = 5 kU, R2 = 160 U). 

2,0 ----_ _ __ ~ 

""~'7t ,. I 
t ' I 
" I 
1,6 - I 

t,min 

ABB.5 

Ermittlung der relativen Reaktivitat der 
Testsubstanzen bei 60°C 
,\Ii 1 Natriumsalz der 1-Diazo-2-naphthoI-4-
sulfonsaure (III); 2 I-PhenyI-2,3-dimethyI-
5-pyrazolon (V); 3 3-Mercapto-5-hydroxy-
6-methyI-1,2,4-triazin (I V); -4 Azobenzol (I). 
Aus dem Verlauf der angefiihrten kinetischen 
Kurven werden die Werte der Geschwindig
keitskonstanten K' berechnet. 
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Oxydation organischer Stickstoffverbindungen mit Chromsaure XXVII. 2223 

Analysendurch/iihrung. Die Apparatur wird nach Abb. 1 zusammengestellt. Wagen der Probe, 
Zugabe der Reagentien, Entluften der Apparatur und Prufung auf Mikroblaschen wird auf 
gleiche Weise, wic fruher beschrieben3, durchgefUhrt. Falls sich die Mikroblaschen als einwand
frei erweisen, wird die Birne 21 bis zum Niveaususgleich der Lauge gehoben, der Hahn 13 wird so 
gedreht, daB der Absorber 20 mit dem MeBrohr 23 kommuniziert, worauf der Quecksilbertrop
fen durch vorsichtiges Senken der Birne in die Nullage gebracht wird. Dann wird der Absorber 
mittels des Hahns K13 mit der AuBenatmosphare verbunden und die Birne des Azotometers wird 
in einer so1chen Lage festgemacht, daB sich das Niveau der Lauge im Absorber mit der Marke 
am Schlauch 22 deckt. Der Hahn K13 wird geschlossen, die H ahne K3 und K4 werden mit der 
MeBkapillare 6 verbunden und mit Hilfe des Hahns K12 wird der Strom des Tragergases auf 
130-160 mljmin eingestellt, worauf er wieder in die Kapillare 5 umgeschaltet wird. 

Aus der Burette 11 werden mittels der Hahne 5, 7 und 8 5 ml Schwefelsaure (3 : 2) in die 
Probe zuflieBen gelassen, worauf das Reagenzglas 13 in das Heizbad getaucht wird. Nach Lasen 
der Probe und Erhitzen der Lasung auf die Arbeitstemperatur (3 Minuten) wird mittels des 
Hahns Kl3 auf das MeBrohr 23 geschaltet, worauf die Lage des Quecksilberkontaktes 24 kontrol
liert wird. Manchmal geschieht es, daB sich der Quecksilbertropfen etwas verschiebt. In einem 
so1chen Fall wird er durch Senken oder Heben der Birne 21 wieder auf die Nullmarke eingestellt. 
Dann wird der Hahn K13 so gedreht, daB der Absorber mit der AuBenatmosphare kommuniziert, 
worauf das Niveau der Lauge mit Hilfe der Birne wieder auf die Marke des Schlauches 22 ein
gestellt wird . Der Absorber wird von neuem mjttels des Hahns K13 mit dem MeBrohr verbunden, 
der Vibrator 33 und der Schreiber 28, 29 werden eingeschaltet, wobei der Schreibstift bei letzterem 
auf Null eingestellt wird. 1 ml 15N Chromsaure wird aus der Burette auf die gleiche Weise in das 
OxydationsgefaB einflieBen gelassen, wie dies bei der Schwefelsaure geschah. Wenn sich im Ab
sorber 20 die Stickstoffblasen zu vergraBern beginnen (Stickstoff), wird das Verschieben des 
Papiers und die Schreibfeder des Registrierapparats eingeschaltet. 1m Verlauf von 2-3 Minuten 
ist der GroBteil des Stickstoffs in das MeBrohr 23 verdrangt. Sowie sich die Blasen stark verklei
nem und die Volumzunahme bereits unwesentlich ist, werden Schreiber und Vibrator ausge
schaltet , worauf Temperatur und Barometerdruck abgelesen werden. Die Hahne K3 und K4, 
werden auf die MeBkapillare 6 umgeschaltet und der Strom des Tragergases wahrend der Analyse 
wird auf der Skala des Stramungsmessers kontrolliert. Die Hahne K3, K4, K10 und Kll werden 
so eingestellt, daB das Gas die Verbindungsrohre 5 und 17 durchstramt, worauf der Hahn K2 
geschlossen wird. Der Absorber 20 wird mittels des Hahns Kl3 mit der AuBenatmosphare ver
bunden und die Bime 21 gesenkt. Das OxydationsgefaB wird dem Heizbad entnommen und 
abgeschaltet. Der vordere Teil der Apparatur wird, wie bereits fruher beschrieben2, mit Wasser 
ausgespult, worauf die Apparatur fUr die weitere Analyse wieder vorbereitet wird. 

Auswertung der Ergebnisse. Auf der Aufzeichnung der V- t-Kurve wird in der Entfernung V' 
eine Parallele mit der Zeitachse (U) aufgezeichnet, wobei V' den aus der Eichkurve abgelesenen 
Schreiberausschlag bezeichnet, der dem Stickstoffgesamtvolumen in der analysierten Probe ent
spricht. Das Papier mit der Kurve wird in den Apparat so eingelegt (Abb. 3), daB sich der Strich C 
des in der Nullstellung befindlichen Verschubreiters mit der gekennzeichneten Geraden V'(V' = 
= 100%) deckt. Dann wird der Rejter auf den Beginn der Kurve S geschoben (U = 0%) und 
mit Hilfe der Regulierwiderstande Rl und R2 wird die Galvanometerskala auf das tausendste 
Teilchen eingestellt. Die Einstellung des Null- und Maximalwertes des Galvanometers wird 
zur Kontrolle wiederholt , worauf zur eigentlichen Messung geschritten wird. Der Reiter B wird 
von rechts nach links verschoben. Auf den Schnjttpunkten der Kurven S mit den Zeitgeraden T 
werden die dem Prozentgehalt der umgesetzten Substanz entsprechenden Galvanometerausschlage 
abgelesen. Zu diesen Werten werden in den Tabellen die Logarithmen gesucht, die in ein recht
winkliges System der Koordinaten eingetragen werden. Die gewonnenen kinetischen Kurven 
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2224 Kozak, Kalous, Jurecek: 

wurden auf fruher besehriebene Weise ausgewertet1 . Die Aufzeichnung der V-t-Kurve kann 
naturlich ohne Verwendung des vorgesehlagenen Apparates1 verarbeitet werden. 

Bestimmung del' relativen Reaktivitiiten der Testsubstanzen. Der Arbeitsgang unterseheidet 
sieh Iediglieh dadureh, daB nur die eine, im Molekiil die N- N-Gruppe enthaltende Substanz 
gewogen wird. Aueh die Auswertung der V-t-Kurven wird auf gleiehe Weise durehgefiihrt. 
Dureh die gewonnenen Punkte wird eine einzige Kurve gelegt. Je steiler die Gerade zur Zeit
aehse verHiuft, desto reaktiver ist die N-Gruppe. Der Riehtungskoeffizient der Geraden ist 
in unserem Fall direkt proportional der Gesehwindigkeitskonstanten. Fur die kinetisehe Analyse 
sind diese Werte hinreiehend, da die Kenntnis der absoluten Werte der Gesehwindigkeitskon
stanten nieht erforderlieh ist. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei der Entwicklung des automatischen Apparats fUr die kontinuierliche Beobach
tung der Stickstoffentwicklung wurden mehrere Varianten iiberpriift. Der Vorteil 
der endgiiltigen Lasung beruht auf der Einfachheit. Als Schleifkontakt wurde 
Quecksilber gewahlt und zwar in solcher Menge, die zur Absperrung des MeBrohr
querschnittes eben geniigt. Die Quecksilbermenge ist vom Durchmesser der 
Platindrahte abhangig. 

Beim Drahtdurchmesser von 0,04 mm sind 0,135 ml Quecksilber ausreichend. 
Der Nachteil des vorgeschlagenen Apparates besteht darin, daB bei Beginn der 
Stickstoffentwicklung zur Inbetriebsetzung des Quecksilberkontaktes ein gewisser 
Uberdruck (ca. 5 mm einer 50%igen KOH-Saule) erforderlich ist. Gliicklicherweise 
ist dieser Mangel bei der kinetischen Messung nicht besonders entscheidend, da bei 
der Durchlegung der kinetischen Geraden durch die gemessenen Werte die anfiingli
chen Punkte vernachlassigt werden. AuBerdem konnen deren Abweichung von den 
tatsachlichen Werten das Bestimmungsergebnis nicht wesentlich beeinflussen 1. 

Zur Interpretation der kinetischen Analysenergebnisse muBte vorerst die relative 
Reaktivitat der N-N-Gruppe in beiden Komponenten des Gemisches, ggf. zweier 
N-N-Gruppen in ein und derselben Substanz ermittelt werden . Diese Messung 
wurde bei vier, verschiedene Klassen von Verbindungen reprasentierenden Test
stoffen, und zwar bei der Temperatur von 60°C durchgefUhrt. Bei hoheren Temperatu
ren erwies sich die Reproduzierbarkeit der Messung von Geschwindigkeitskonstanten 
als etwas schlechter. Dies wird wahrscheinlich dadurch verursacht, daB das Frei
werden des Stickstoffs schneller erfolgt als seine Verdrangung und Detektion durch 
das MeBsystem. AuBerdem macht sich durch zu schnelle Gasentwicklung das Be
harrungsvermogen des Quecksilberkontaktes geltend, das einen hoheren Zeitanstieg 
des Stickstoffvolumens indiziert, als der Tatsache entspricht. Diese Erscheinung 
verursacht dann einen negativen Bestimmungsfehler der langsam reagierenden 
Komponente. Bei den unter 60°C liegenden Temperaturen verlauft die Reaktion lang
samer und die oben angefUhrte Erscheinung erfoIgt zwar nicht, es besteht hier jedoch 
die Gefahr, daBbei wenig reagierenden N-N-Gruppen (azo) die Reaktion nicht 
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TABELLE I 

Analysen von I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-4-diazooxid (VI). 
Theoretischer Gehalt der langsamer reagierenden N-N-Gruppe 50%. 

Langsamer Relativ- Langsamer Relativ-
Versuch reagierende fehler Versuch reagierende fehler 

Nr Gruppe; 
% 

Nr. Gruppe; 
% 

gefunden, % gefunden, % 

50°C 30 53,7 + 3,7 

52,2 +2,2 60°C 
50,6 + 0,6 

10 51,2 + 1,2 35 54,7 + 4,7 
15 48,1 - 1,9 40 49,3 -0,7 

45 52,7 + 2,7 
55°C 50 43 ,8 -6,2 

20 51,6 + 1,6 
25 53,9 + 3,9 

TABELLE II 

Analysen von l-Phenyl-3-methyl-4( 4' -methoxybenzo!azo)-5-pyrazo!on (VII) 

Theoretischer Gehalt der langsamer reagierenden N-N-Gruppe 50%. 

Langsamer Relativ-
Langsamer Relativ-

Versuch reagierende fehler 
Versuch reagierende fehler 

Nr. Gruppe; 
% 

Nr. Gruppe; 
% 

gefunden, % gefunden, % 

50°C 55°C 

47,4 -2,6 49,7 -0,3 

47,2 - 2,8 52,4 + 2,4 
51 ,1 + 1,1 54,0 + 4,0 

4 49,1 - 0,9 52,5 + 2,5 
55,1 +5,1 10 50,0 ±O,O 

11 52,8 + 2,8 
12 51,2 +1,2 
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2226 Kozak, Kalous, Jurecek: 

in einem solchen MaB verHiuft, daB die gemessenen Werte kine tisch verarbeitet 
werden k6nnen. Wie bei der Auswertung der Ergebnisse festgestellt wurde, verHiuft 
die ReihenfoIge der ReaktiviUit bei 60°C Diazo > Pyrazolon > Triazin > Azo 
(Abb. 5). Die gefundenen, den Geschwindigkeitskonstanten proportionalen Werte 

TABELLE III 

Analysen des Gemisches von Azobenzol (I) + 3-Mercapto-5-hydroxy-6-methyI-l,2,4-triazin (IV) 

TABELLE IV 

Versuch 
Nr. 

2 
3 
4 
5 
6 

Langsamer reagierende 
Komponente, % 

berechnet gefunden 

48,89 52,70 
44,56 40,50 
44,16 41,30 
51,23 56,80 
52,10 58,90 
57,31 60,50 
78,95 77,30 

Relativ
fehier 

% 

+ 3,81 
- 4,06 
-2,86 
+ 5,57 
+ 6,80 
+3,19 
-1,65 

Analysen des Gemisches von Azobenzol (I) + 1-PhenyI-2,3-dimethyI-5-pyrazolon (V) 

Versuch 
Nr. 

2 

4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 

Langsamer reagierende 
Komponente, % 

berechnet 

50,05 
46,22 
51,61 
51,06 
52,22 
53,78 
51,45 
51,62 
59,89 
59,77 

gefunden 

52,00 
51,90 
53,10 
49,80 
51,90 
53,20 
54,30 
59,00 
60,40 
53,70 

Reiativ
fehier 

% 

+1,95 
+5,68 
+1,49 
-1,26 
-0,32 
-0,58 
+2,85 
+7,38 
+ 0,51 
-6,07 
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TABELLE V 

Analysen des Gemisches von 4-MethoxyIbenzoI-l,1'-azo-2'-naphthol (II) + I-Phenyl-2,3-di
methyl-5-pyrazolon (V) 

Versuch 
Nr. 

4 

Langsamer reagierende 
Komponente, % 

berechnet gefunden 

62,39 66,80 
59,45 56,00 
62,07 60,10 
58,69 56,90 
61,09 60,90 
57,93 53 ,20 
62,94 66,20 

Relativ
fehier 

% 

+4,41 
-3,45 
-1,97 
-1,79 
-0,19 
-4,73 
+ 3,26 

(K') betragen bei 60°C fUr das Natriumsalz der 1-Diazo-2-naphthol-4-sulfonsaure 
(III) 3,44.10- 2

, fUr 1-Phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon (V) 7,45.10- 3
, fUr 3-Mer

capto-5-hydroxy-6-methyl-l,2,4-triazin (IV) 6,73. 10- 3 und fUr Azobenzol (1) 
3,49. 10- 3

• Die Reaktivitat der Diazogruppe ist offensichtlich fast urn eine GroBen
ordnung groBer als die der ubrigen N-N-Gruppen. Das Stickstoffpaar in den 
Pyrazolonen wird ungefahr zweimal schneller abgespalten als die Azogruppe. Der 
Unterschied der Reaktivitat der N-N-Gruppe in den Pyrazolonen und 1,2,4-Triazinen 
ist zu geringfiigig, als daB das Gemisch dieser zwei Stofftypen mit Erfolg analysiert 
werden kOnnte. Auf Grund der festgestellten Daten wurden nur soIche Gemische 
von Teststoffen analysiert, bei denen das !Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten 
wenigstens 1 : 2 betrug. 

Fur jede Analyse der Substanzen oder Gemische wurde die optimale Oxydations
temperatur gesucht. Als optimale Temperatur kann die Temperatur angenommen 
werden, bei der der Unterschied der Geschwindigkeit der Stickstoffabspaltung aus 
beiden N-N-Gruppen der groBte ist. Diese Temperatur sollte korrekt aus dem Ver
Iauf der Geraden der relativen, bei verschiedenen Temperaturen bestimmten Re
aktivitat beider N-N-Gruppen abgeleitet werden. Die relative Reaktivitat wurde 
jedoch aus oben angefUhrten Grunden nur bei einer Temperatur bestimmt (60°C); 
wir setzten voraus, daB die Reihenfolge der relativen Reaktivitat im engen Tempera
turbereich von 20 - 25°C erhalten bleibt. Daher wurde die Oxydationstemperatur 
bei der kinetischen Analyse des gegebenen Gemisches, bzw. der Substanz, in Wirklich
keit versuchsweise auf Grund der GroBe der bei den Parallelbestimmungen ermittel
ten Abweichungen vom theoretischen Gehalt beider Komponenten gewahlt. 

In Zusammenhang damit muB auf den Umstand hingewiesen werden, daB zur 
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Erreichung richtiger Ergebnisse der kinetischen Analyse die Einhaltung einer konstan
ten Temperatur bereits von Beginn der Oxydation an eingehalten werden muB. Beim 
urspriinglichen Arbeitsgang wurde die Substanzprobe in konz. H 2S04 ge16st, 
worauf das gleiche Volumen SN Chromsaure zugegeben wurde. Wie von uns spater 
festgestellt wurde, erhitzt sich das Reaktionsgemisch zufolge der Verdiinnungs
warme der Schwefelsaure spontan bis auf SO°C. Dies bedeutet, daB die Oxydation 
bei einer anderen Temperatur als bei der des Heizbades verlauft und dariiberhinaus 
diese Temperatur im Verlauf der ganzen Analyse nicht konstant ist. Daher wurde 
von uns der Arbeitsgang so geandert, daB die Substanz in verdiinnter Schwefelsaure 
(3 : 2) ge16st und nach dem Temperieren auf Arbeitstemperatur l/S des Volumens 
der lSN Chromsaure zugegeben wird. Bei diesem Arbeitsgang erfolgt keine Erh6-
hung der Temperatur des Reaktionsgemisches. Yom Allgemeingesichtspunkt aus 
ist jedoch dieser Arbeitsgang weniger verlaI31ich, da sich einige, in der konz. Schwe
felsaure leichtl6slichen Stoffe in verdiinnter Schwefelsaure (3 : 2) ~~hwer 16sen; in 
einem solchen Fall verlauft dann die Oxydation im heterogenen Medium und kann 
zur Verzeichnung der Analysenergebnisse fUhren. 

Beim 1-Phenyl-3-methyl-S-pyrazolon-4-diazooxid (VI) erwies sich die Oxydations
temperatur von 50 - 60°C am geeignetsten. Wie sich aus den gefundenen Ergeb
nissen von 51 Parallelbestimmungen ergab, ist der Bestimmungsfehler der reaktiveren 
Gruppe in 65% der FaIle urn 3 ReI. % kleiner oder gleich und lediglich bei 4 Analysen 
(7,7%) ist er gr6Ber als 5 ReI. %. In Tabelle list aus der Gesamtzahl der Bestimmun
gen jeder fUnfte Versuch angefUhrt . Der Temperaturbereich von 50-60°C ist fUr 
die Analyse von 1-Phenyl-3-methyl-4-( 4' -methoxybenzolazo )-5-pyrazolon (VII) , 
desweiteren von Gemischen des Azobenzols mit Triazin (I + IV) und von Azobenzol 
mit pyraiolon (I + V) geeignet. Die Ergebnisse von 12 Parallelanalysen der 
Substanz VII (Tab. II) zeigten in 10 Fallen (S3,3%) einen unter 3 ReI. % liegenden 
Fehler. Von 7 Parallelanalysen der Substanzgemische I + IV (Tab. III) weisen nur 
2 Fane (2S,6%) einen iiber 5 ReI. % liegenden Fehler auf. Von 10 Analysen der 
Substanzgemische I + V (Tab. IV) waren 7 Bestimmungen mit einem Fehler, kleiner 
als 3 ReI. %, behaftet. 

Eine etwas h6here Temperatur (SO°C) eignet sich fUr die Oxydation des Gemisches 
von Azo-p-naphthol und Pyrazolon (II + V) (Tab. V). Von 7 Parallelbestimmungen 
sind 3 Ergebnisse mit einem unter 3 ReI. % liegenden Fehler behaftet, der Rest 
erreicht keinen h6heren Fehler als 5 ReI. %. 

Wie aus den bei den kinetischen Analysen der untersuchten Substanzen gewonne
nen Ergebnissen ersichtlich ist, bewahrt sich der vorgeschlagene Apparat zur konti
nuierlichen Beobachtung des Oxydationsverlaufs, womit die Zielsetzung der vorge
schlagenen Arbeit erfUllt wurde. 1m Vergleich mit der diskontinuierlichen Messung 
des Stickstoffvolumens ist der Bestimmungsfehler sowie die Haufigkeit der entwerte
ten Bestimmungen wesentlich niedriger. Trotzdem kann jedoch der beschriebene 
Apparat nicht als Endl6sung angenommen werden und · es wird derzeit von uns 

Collection Czechoslov. Chern. Comrnun. /Vol. 38/ (1973) 



Oxydation organischer Stickstoffverbindungen mit Chromsaure XXVII. 2229 

eine neue Einrichtung entwickelt, die einige der obenangefiihrten Nachteile dieses 
Verfahrens beseitigen solI. Zur Detektion des entwickelten Stickstoffs wird hiebei 
die Warmeleitfahigkeit herangezogen werden. 
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