XIV.

1
Bestimmung der Nitrogruppe (NO,).

A. Methode von H. Limpricht').

Wird eine gewogene Menge einer organischen Nitrover-
bindung mit einem bestimmten Volumen Zinnchloriirlosung
von bekanntem Gehalte erwirmt, so erfolgt die Umwandlung
von NO, in NH, nach der Gleichung:

NO,~+ 3 8n Cl, -+ 6 HCl=NH, + 38nCly+2H, 0
and aus der nicht verbrauchten Zinnehloriirlosung, deren
Menge durch Titriren zu bestimmen ist, lisst sich dann der
Gtehalt an NO, in der Nitroverbindung bestimmen.

Zum Titriren der Zinnehloriirldsung wird am besten nach
Jenssen?) Jodlosung, eventuell Chamiileonldsung angewandt.
Erforderliche Reagentien.

1. Zinnehloriirlosung. Etwa 150 g Zinn lost man in kon-
centrirter Salzsiure auf, giesst die Lasung klar ab vom Boden-

satze und verdiinnt sie nach Zusatz von etwa 50 eem Koncen-

trirter Salzsiure zu einem Lifer.
9  Spdalosung. 180 g wasserfreie Soda und 240 g Seignette-

galz 1ost man zu einem Liter.

3. Jodlosung. 12,04 g Jod werden mit Anwendung von
Jodkalinum zu einem Liter gelost. Von dieser !/,,Normal-Jod-

l6sung entspricht
1 cem = 0,009 ¢ Sn = 0,0007655 ¢ NO..
L. Stirkelosung, Dieselbe muss verdinnt und filtrirt sein.
5. Chamileonlosung, Dieselbe kann stati der Jodlisung
dienen. Sie soll Y, normal sein, und ist ihr Titer vorher aunf
lisen zu stellen.
1 B. 11, 35.

) Journ. pr. Ch. 78, 193.
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Verfahren bei nicht flichtigen Verbindungen.

Ausfiithrung der Bestimmung.

{. Verfahren bei nicht fliichtigen Verbindungen.

Nach der Titerstellung der Zinnehloriirlosung werden
cirka 0,2 ¢ der zu analysirenden Nitroverbindung abgewogen
und in einem mit eingeriebenem (Glasstopfen verschliessbaren
100 cem - Fliischchen mit 10 cem der Zinnehloriirlosung iiber-
gossen und eine halbe Stunde erwirmt. Nach dem Erkalten
fillt man das Flischchen bis zur Marke, schiittelt um und
hebt von der so verdiinnten Ldsung zur Analyse 10 cem mit der
Pipette heraus.

Diese werden in einem Becherglase mit etwas Wasser ver-
diinnt, dann mit der Sodaldsung bis zur vollstindigen Auf-
Issung des zuerst entstandenen Niederschlages vermischt und
nach Zugabe von etwas Stirkelosung bis zum Eintreten
der blauen Firbung mit der '/, Jodlosung aus einer Biirette
versetzt.

Oder die 10 cem werden mit einer Eisenchloridltsung ge-
kocht und das gebildete Ferrosalz mit der Chamiileonlésung
bestimmt.

Die Berechnung der Analyse erfolgt dann leieht nach der

Gleichung :
NO, = (a — b) . 0,0007655 g,

wobei

a die Anzahl Kubikeentimeter der Jodldsung bedeutet,
welehe 1 eem der Zinnehloriirlisung verbraucht,

b die Menge Jodlésung in Kubikcentimetern, welche zum
Titriren des bei der Reduktion der Nitroverbindung nicht ver-
brauchten Zinnehloriirs néthie waren,

0,0007655, die einem Kubikcentimeter Jodlisung dquiva-

lente Menge NO, in Gramm bedeutet.

2. Modifikation des Verfahrens fur fliichtige
Verbindungen.
Bei fliichtigen Nitroverbindungen wird die zu analysirende
Substanz in einem Reagensréhrehen von ca. 30 em Linge und
8 mm Weite, welches mit einem Korke verschlossen ist, abge-
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wogen, und darauf das Réhrchen nach Entfernen des Korkes
in ein Einschmelzrohr von 13 bis 15 mm Weite und 20 cm
Linge hineinfallen gelassen. Nachdem noch 10 cem der
titrirten Zinnchloriirlgsung aus einer Pipette hinzugelassen
sind, wird vor der Lampe das offene Ende des grisseren
Rohres zugeschmolzen.

Da das Rohr spiiter kaum einen Druck auszuhalten hat,
kann es aus diinnem, leicht schmelzbarem Glase bestehen.

Man erhitzt in einem Wasserbade, wobei von Zeit zu Zeit
umgeschiittelt wird, um die in dem leeren Theil des Rohres
sich absetzende Nitroverbindung mit dem Zinnehloriir in Ver-
bindung zu bringen.

Nach beendigter Reduktion — 1 bis 2 Stunden — léisst
man erkalten, Offnet das eine Ende des Rohres und bringt
den Inhalt quantitativ in ein 100 cem-Flischehen und fiillt mit
dem Wasser, mit dem das Rohr ausgespiilt wird, das Flisch-
chen bis zur Marke.

Von diesen 100 eem werden nach dem Umschiitteln mit
einer Pipette 10 cem herausgenommen und in ihnen, wie schon
frither beschrieben, das Zinnehloriir bestimmt.

Diese Modifikation des Verfahrens empfiehlt sich auch fiir
nicht fliichtige Substanzen, bei denen man beim Erhitzen im

verstopselten Kélbehen oft zu niedrige Resultate erhiilt.

B. Verfahren von Gattermann.

Wenn die Methode von Limpricht im Stiche lisst, muss man
den Amidokorper aus dem Nitroprodukte darzustellen trachten,
und, wie weiter oben!) angegeben, auf Amidogruppen priifen.

So kann man % B. nach Gattermann®) aus Metanitrobenz-
aldehyd in einer einzigen Operation Metachlorbenzaldehyd dar-
stellen, indem man den Nitrokérper mit der Gfachen Menge
koncentrirter Salzsiure und 41!/, Theilen Zinnechloriir reducirt,
ohne das Zinn zu fillen mit der berechneten Menge Nitrit

diazotirt, und das gleiche Gewicht Kupferpulver eintri

1y Bei

3 B.

=6,

e
23, 1222



	[Seite]
	Seite 99
	Seite 100

