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STICKSTOFF-BESTIMMUNG VON DIAZOKORPERN.
Von

HUBERT ROTH.

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir med. Forschung, Institut fir
Chemie, Heidelberg,

(Eingelangt am 3. Olgtober 1936.)

Bei der Ausarbeitung eines neuen Verfahrens zur Uberfiihrung
von Carbonsiuren in Aldehyde! war es notig, die als Zwischen-
produkte auftretenden Diazoketone R-CO-CHN, zu analysieren.
Wurde der Stickstoff nach der Mikro-Dumas-Methode in iiblicher
Weise * bestimmt, so lagen z. B. beim Bis-diazoketon der Dihydro-
muconsdure N.HC—CO—CH,—CH = CH—CH,—CO—CHN, die
Stickstoffwerte 1—5% unter der Theorie. In Tabelle 1 sind noch
weitere Diazoketone angefiihrt, an denen gleiche Beobachtungen
gemacht wurden. Da die Diazoketone beim Einwirken von Mineral-
siduren den Stickstoff sofort abgeben ®, kann auch die KJELDAHL-
Methode nicht herangezogen werden. Ein Versuch mit dem Bis-
diazoketon der Korksiure N.HC — CO — (CH,); — CO — CHN,
zeigte, dall der Stickstoff beim KjrLpAHL-AufschluB, auch mit
Jodwasserstoffsdure nach A. FRIEDRICH, quantitativ abgespalten
wird, sodall man keine Spur von Ammoniak erhielt.

Es war zu vermuten, daBl ein Teil des Stickstoffs schor beim

1 CH. GRUNDMANN, A. 524, 31 (1936).

2 PREGL-ROTH, Die quantitative organische Mikroanalyse. 4. Aufl., Springer,
Berlin 1935.

3 Vgl. F. ARNDT, B. EiSTERT u. W. PARTALE, B. 60, 1364 (1927) und
H. STAUDINGER u. CH. MACHLING, B. 49, 1973 (1916).
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Tabelle 1.
Analysen der mit Kupferozyd gemischten Substanzen.

Nr. Substanz g:‘}‘;j S?bgst. oy o ) v |Ber.N|Gef. N

1 | Bis-diazoketon der 192,06/ 2,016 | 753 |23 0,419 |29,16 | 23,74

2 Dihydro-muconsiure 1,986 | 51|22 0494 24,80

3 1,902 | 757 |20/ 0,458 27,94

4 2,935 (5BI[28.[10;228 10,85%

5 | Bis-diazoketon der 323,8 |3,621 | 749 |20 0,521 |17,30 | 16,52
Dibrom-bernsteinsidure

6 | Bis-diazoketon der 222,1 (1,768 | 746 |21|0,368 | 25,22 | 23,72
Korksiure

7 | Diazoketon der 308,3 4,114 | 742 [19(0,319 | 9,09 | 8,87
Elaidinsiure

8 | Diazoketon der 306,3 | 4,035 | 744 |21/0,300 | 9,14 | 8,45
Stearinsidure

* 15 Minuten im Mischrohrchen mit Kupferoxyd geschiittelt.

Schiitteln der Substanz mit Kupferoxyd im Mischréhrchen kata-
lytisch abgespalten wird und dafl die nach DumAs erhaltenen
Werte mit zunehmender Dauer des Schiittelns abnehmen werden.
Dies ist tatsédchlich der Fall. Schiittelt man z. B. das Bis-diazo-
keton der Dihydro-muconsiure 15 Minuten lang mit Kupferoxyd
im Mischrohrchen und verbrennt es dann sogleich nach Dumas, so
wird nur etwa '/; des berechneten Stickstoffs gefunden (Tabelle 1,
Nr. 4). In einem Kontrollversuch wurde die gleiche Substanz in
einem WARBURG-Manometer mit Kupferoxyd bei 25° geschiittelt;
nach 15 Minuten waren etwa ?/;5 des Stickstoffs entwickelt, was
genau dem Verlust bei der Dumas-Bestimmung entsprach; nach
55 Minuten war die Stickstoffabspaltung vollstindig.

Diese Beobachtung veranlafte uns, noch weitere Metalle und
Metallverbindungen auf ihre Fihigkeit, den Stickstoff aus Diazo-
ketonen katalytisch abzuspalten, zu priifen (Tabelle 2). Bei
sdmtlichen Versuchen wurde das Diazoketon (1—3 mg) mit einer
grolleren Menge (5—12 g) Substanz im Thermostaten bei 25°
geschiittelt und die Stickstoffentwicklung manometrisch gemessen.

Wie aus Tabelle 2 und den Abbildungen 1—2 zu ersehen ist,
wird das Bis-diazoketon der Dihydro-muconséure auch durch
Silberpulver (Silber gefillt fiir zahnirztliche Zwecke, Schering-
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Kahlbaum) und Kaliumbisulfat (wasserfrei, fein gepulvert) kata-
lytisch zersetzt, nicht aber durch metallisches Kupfer (frisch redu-
ziert, gepulvert), Kupfersulfat (wasserfrei), Silberoxyd (scharf
getrocknet), metallisches Zinn (geraspelt), Platinmohr und Ka-
liumsulfat (wasserfrei) *. Uberraschenderweise wird aus dem Diazo-
keton der Stearinsidure der Stickstoff auch durch metallisches
Kupfer abgespalten.

Tabelle 2.

Stickstoffentwicklung der Diazoketone beim Schiitteln mit
Cu0 wu. a.

Schiittelsubstanz
Cu|Cu0|Cus0,|Ag| Ag,0 |Sn|sn0,

Substanz

PHKHSO,[ K50,

Bis-diazoketon der ’
Dihydro-muconsiure | — | —+ — |4+ — —
Diazoketon der ‘ \

Stearinsiure =l A

e
s

ccm Stickstoff (07 760)
4 ccm Stickstoff (0 760)

9,200+ =T
9200

Versuchs-

0100+ g
lemperatur 259

Versuchs-
temperatur 25° 97001
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Abb. 1. Abb. 2.

1. 0,974 mg Bis-diazoketon der Dihydro- 1. 1,052 mg Bis-diazoketon der Dihydro-
muconsdure mit CuO. muconsiure mit Ag.
II. 2,885 mg Diazoketon der Stearin- 11. 1,033 mg Bis-diazoketon der Dihydro-
gdure mit CuO. muconsiure mit KHSOa.
III. 2,435 mg Diazoketon der Stearin- I11. 0,935 mg Bis-diazoketon der Dihydro
siure mit Cu. muconsiure mit SnO-.

4 Utber das Verhalten der Diazoketone in wisserigen, alkoholischen und
ammoniakalischen Lésungen gegen Metalle vgl. F. ARNDT u. B. EISTERT,
B. 68, 200 (1935).
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Es gelingt nun, den Stickstoff von Diazoketonen nach Dumas
exakt zu bestimmen, wenn man die Substanzen bis zum Beginn
der Verbrennung vor jeder Beriihrung mit dem Kupferoxyd schiitzt.
Hierzu wird die Substanz in ein Hiitchen aus reinem
Zinn® eingewogen. Hat man das Hiitchen geschlossen, so rollt
man es zu einer festen Kugel zusammen, um eingeschlossene Luft
zu vertreiben. Das Rohr wird in gleicher Weise wie zur Verbren-
nung von sirupésen Substanzen mit grobem und feinem Kupfer-
oxyd gefiillt’, die Stanniolkugel eingebracht und mit feinem Kupfer-
oxyd in einer Linge von 40—50 mm iiberschichtet. Die Analyse
wird im iibrigen wie sonst durchgefiihrt, nur hat man, sobald die
Zersetzung der Substanz beginnt, sehr vorsichtig zu verbrennen,
da ja alle Substanz an einer Stelle liegt.

Die nach dieser Arbeitsweise erhaltenen Analysenergebnisse sind
in Tabelle 3 angefiihrt.

Tabelle 3.
Analysen der in Zinnhiitchen eingewogenen Substanzen.
Substanz Mol.- | mg e v |Ber.N|Gef.N
D Gew. |Subst.| P ; :
Bis-diazoketon der '192,06 1.916 1755 23 10,488 |29,16 | 29,18
Dihydro-muconsiure 18854 785 23 |0,466 29,09
Diazoketon der 308,28/ 4,172 | 755 21°10;327 | 9,09 1904
Stearinsiure
Diazoketon der 306,28| 5,038 | 757 28 .+1:0,398 " 9,14 11:9;08
Elaidinsédure 44727 715 23 10,352 9,04

Die vorliegenden Erfahrungen beziehen sich ausschlieBlich auf
Diazoketone. Es ist jedoch moglich, dafl das vorgeschlagene Ver-
fahren sich noch bei andersartigen Diazo-Verbindungen, die zur
Abspaltung von elementarem Stickstoff neigen, bewéhren wird.

Herrn H. W. RzeEppPA danke ich fiir die Ausfithrung der mano-
metrischen Messungen.

5 Wie zur Methoxyl-Bestimmung, PREGL-ROTH, Die quantitative organische

Mikroanalyse, 4. Aufl., S. 216.
6 PREGL-ROTH, Die quantitative organische Mikroanalyse, 4. Aufl., S. 99.



