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1., Selection of Students -

In the USSR, membership in the Communist Party, or the Komsomol ,
alwvays entitled applicante for admiesion to an InetitFoan af hiohem education {
to special considerstion end nrivileces ms g1 prolstarian origin .
! and personal connectionsy | - If the applicant met all other require-
ments; his financial situation was uni rtant, scholarships and stipends 50X1-HUM
could be easily obtained, In 1939, uniform tuition fees were
introduced for all college=-level educaticnal institutions, All students with a
good academi~ hackgr~ind were eligible for the variomg scholerships then in exige
tance, with Farty and Komsomol members having preference, The most
outstanding students (about one and one half per cent) received the so-called
Stalin 8cholarship which vas from four to five times larger than the crdirary
scholarship, '

Secondary school grades did not play an important role, Hovever, if a student vas
not an "Otlichnik" (excelle nt student) in the secondary school, he hed to take sn
entrance examination bvefore being admitted to a university or institute. About
30% of all epplicants were in the "Otlichnik" class. The competitive type entrence
examination played an important role in the admission of non-0tlichniks and non-
Communists. It gave the authorities an opportunity to weed out all unacceptables
and undeaierles.

The well known untveraities saa technizal inztitutes were always Tirst on the liz¢
of & student'a shojce, Consequently, entrence requirements for such institutions
were higher because of the larger mumber of applicants. The next most desireble
institutes were medical schools and following these came agriculturel and teachers'
collegesg,

2. Textbooks

The technical textbooks in the USSR were of very good quality and were sdequate in

number. The quality of Paper and print wasg Poor, however, The retic of new texte 50X1-HUM
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to old was progressively increasing each year, There were some books in Chemistry
and Physics that were trenslated from German, English; and French. The majority,
however, were of domestic (Soviet) origin, There were esdequate problems and illus-
trationseet forth in the texts, 81l of good quality. The technical books very rarely
contained ‘errors of substance,

Quality and Methods of Presentation of Chemistry Courses

There were about 1,000 students edmitted annvally at Kiev University. They were
divided into ten or eleven major courses such as Chemistry, Physics, Law, etc. The
chemistry course (or class) contained an average of' 90 students., Lectures would be
given to the class as a whole, while for laboratory work the ‘clags would be broken

up into groups of 18 to 20 students each, Al1 stwdents received36 hours o' instruca
tion in theory and laborator; wockiy Trainino 2144 vere of fair cuality end were
adequate ig tupply. They were well utilized. No private tutors were available;
hovever a student could obtain individual advice through consultations with his intruc-
tor. Each group of 18 to 20 students in the laboratories had an assistant professor
assigned for guidance dnd supervision, Some graduate students were used as technical
aicesin the laboratcries only,

Formality of Instruction

The fom#lity of the professors depended upon their individual characteristics,

However, they followed a pattern of strict observance of set rules and procedures
inasmuch as. deviation meant criticism and trouble,

Scope of Instruction

Area demande had no influence on the scope of instruction with the excepticn of certsin
language requirements » for'a student could be sent anywhere in the USSR after gradua.
tion, Insofar as industrial requirements were concerned, these were taken into congide
eration in setting up the college programs for the respective courses,

Suality of Iaboratory Instruction and Facilitlies

Laboratory classes numbered from 18 to 20 students, Fach class received from 12 to

24 nours of laboratory instruction a week, or from 1/3 to 2/3 of total study, Graduate
students were used for technical assistance in the laboratories, Each student was
required to successfully complete certain laboratory problems and to write a report
covering his work, Failure to submit such reports mede a student ineligible to take
the term or final examination,

Curriculum
Each chemistry student spent time on the following subjects as shown:

Analytical Chemistry - 600 hours per year
Inorganic Chemietry 200 hours per year
Organic Chemistry - 200 hours per year
Physical Chemistry - 250 hours per year

The irdividuel work constituted about 75% of all isboratory study while 25% was given
through group demensirstions., Before starting lssorstery work & studeat nad vo pass

a test proving he had the becessary theoretical background

Each chemistry student had to have six weeks of general practical training during
hig summer vacation of hie third year amd six weeke of special practical training
during the sunmer vacation after his fourth year,

SEtegn of Examinations

All examinatione were oral » with the exception of entrence tests and laboratory work,
and were given at the end of each term, They covered all theoretical work studied and
vere objective, They were not standardized, varying with the individual professors,
Political influence was present in marking, Ferty and Komscmel members receiving special
cenelderation, A four grace system was used, the marks being excellent, good, satis.
factory ond unsatisfactory, The exanination grades played a deczisive part in the
successful completion of the course,
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9. Employment of Leading 3cientists in Eéﬁéétiaﬁ

There were many leeding scientiats teaching at the University of Kiev and various
institutes in Kiev up to 1941 when I left. Many are still there., Some of these were
as follows:

Hikolay N Boglyubov - Mathematics
Viadimir Yavorskiy - Organic Chemistry

(fnu} Shtukin - Orgenic Chemistry

(fnu) Kuryshko - Orgenic Chemistry

Efim Yakovlich Gorenbeyn - Physical Chemistry

Winds-dyr A Plotnikov - Physical Chemistry

A, Vo Palladin ~ BicChemistry

Llorion Hil Podorvan Organic Chemistry

J Solomonvich - Balyasnyy- Organic Chemistry

(fnu) Rumyantsev - Chemistry (2. A. antseva, Organio Chemigt?)
Anotoly Petrovich Sementsov - Pharmacologice] Chemistry

Leading professors were often required to furnich advice and consuit with industrial
organizations and administrative agencies. A)1 professors had a work load at their
schools of about 400 hours a year. Instructors conducted graduate research and; in
addition, had extra duties such as clvic lectures, classes, etc, About half of their
school work was spent on research, Some instructors were complete failures but held
their positions because of Party membership or NKVD associations. Many, however, were
good scientists, some, outstanding,

10. Research and Theses

At the beginning of every fiscal year a meeting was held by the staff of each

faculty depertment at the University of Kiev, At this meeting each scientist would
submit suggestions for research tc be conducted. All such suggestions had to be
practical in nature and have an economic significance; they could not be purely
scientific, In addition, there wns a Tinencial i.mitation; %he ressérch pProgram had
te correspond to the amount allorated to the department, After 1936 a special fund
was allocated for university research work. Out of this fund various departments vere
in turn allotted a certain amount. As an example, the Department of Analitical
Chemistry received a fund of ten thousand rubles, This peruitted five scientific teams
to work on research in the department, each team being comprised of from three to five
sclentists, all staff members,

1l. System of Coordination among Universities

Up until 1936 there was too 1ittle planning and coordination among universities and
institutes. This was true of departments within a university and even of faculties,
There was no central body responsible for avotdance of duplication of research and it
was a weakness of the system, Attempts made to improve this situation were moderately
successful, For example, a bulletinewas made up each year covering research approved
and under way by all universities, Then, too, results of research of universities

and institutes were published and made available to all university and institute
libraries, Military research am well ag industrial research institutes had their own

system of controlling their vork.#(an issue of this bulletin availatle upon rcguest from

Soieatific Bramah, 00/C)

TeETArch Wor wus sugpested by departmentel staifs and wrs
subject 10 the approval of the Chairman of the department, The scientist had to
Justify his work both from the practical and economic standpoint. An example of one
such project was one in analytical chemistry; "Developrent of the Methods of Analysis
of Organic and Inorganic Technically Significant Compoundes - to be practically applieq
in thet accurate and speedy methods could be adopted in the production of immortant
compounds |

Yo undergraduate worked gn
research as such, all of their work being routine; instructional prcblems,

12. Facilities for Conductigg Classified Research

Yo “niversitY{AAAAIAAAfAAAAAAAAJh“d the frcilities for conducting clascified research,
The ecuipment was tnsu ficient and “no Tany people were involved, However, from +ime

to time the University of Kiav were colled Upon tO make a clsssified analyss

i ‘ : - -
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Chemical Institutes in Kiev

The academic institutes affiliated with the University of Kiev did not include a
chemical institute, Such chemical institutes in Kiev were affiliated with the Academy
of Sciences; namely, Yavorskiy's Ine itute, -lotnikov's Institute (also known as the
Organiz and Physical Institute) and the Chemical, Technological Institute,

Theoretical Theses 1-HUM
HO theses of purely theoretizal interest yere accertable and all subjects had to be
2pproved by the respective department neads. Veuative results were not acceptable.

Party and Komscmel members received special consideration when certain dissertations
were made by them., While the great majority of themes originated in the universities
and institutes; some were requested by outside sources and cape through the usual
channels of the corresponding ministry., All theses were published if they were not
~lassified, A board of Judges and official opponents was appointed for each dissere
tation which was then nuhlielw a-v.nard and discussed, j

50X1-HUM

Graduation Requirements

A student had to have "satisfactory" grades in all subjects required by the specific
curriculum in which he vas enrolled to graduete. A thesis or research project report

Was not necessary for undergraduates since they obtained & diploma only and not a

degree upon graduation, Political influence was always a factor for the party functic-

aries at a university to step in in the care of any question as to whether a Party or5OX1 -HUM
Komsomel member would graduate, A student ad to be "ioyal" not only to enter amd

remain at any educational institution, but ilso to graduate, He had > have "satis.

factory" marks in political courses given vo 21) students. E [
e
necessary courses were usually given an opportunity to make up thesge failures, I

Graduate Asaignmente

Zvery university, institute; and educational institution had a quota to £111 from
their graduates, These quota assignments were made to certain areas or industries in
accordance v‘th an all-union plan, The university administration, the so-called
"triangle" (university director, Party advigor, and trade union advisor) had the
control of the allocation of greduates within this quota, The majority of chenms y
graduates were sent to various industries. It was exceptional for industrial training
to be given in coordination with academic treining except for practical work during
summer periods, It was also exceptional for graduates to be assigned to other
institutions of higher learnin::. ihe o pticrs vsuelly being Party or Komsomel members
Whno were retained for gradur.’ | ot end neepn .Ors,

After graduation, thoge i1.-0.0%CU a8 instructors ..ad to participate in various seminars
in vwhich new theories » iaventions and discoveries vare discussed in order to keep
them informed, There were. oi' course, always the paclizhed.veports of dowestic (Soviet)

research to assist the tradunce. - UEh Lhess were usually limited . the iivraries

of the 2dvceniional fnmts . e ¥arious indusirial, ministerial libraries,
e Ttna librarles. 50X1-HUM
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aus dey ,.Zcitxchr{/l fiir a::a[y!z}chc Chemigie, 128, Band, 2.3, Hept, 1948,
SR, Bcr/,"mann. Miinchen ! 'Springer. } ‘erlag, Beryry und Ilm'(_lcllwrg.

1. Qunnﬂtatiﬂ'Boslimmung iromatischep Nilro\'erbin;{llng¢~n.
{ ‘ ' . ) . Von ‘

B Dozem NIKoLAug Lobungr,,

f[;'in[;rgan,;'r'n 19, Juli 1947 ]

Flitssige :\mnlg:mlv, die von jupnnischen Chemikorg fiir djo quantitagiyve
l.‘oslimmlmg anorganischey Vprhindungen verwendet wordey, sindy, kinpen,
nach upgsepay Versuchen auch zyp quantitativen Bostimmung organischey {
\’nrhbuhmm-n dienen?; ferner ging sie zup Untersunlumg von Redukticns.
vorgiingen ap organischen \'vrhimlun;ron (A\Tuchauimnns, Kinetik, Wirme..
= i offekte USW.) penignat, md fiir g, Zweeko manchmal dypey, Andopn g
Juk!ir-nsmith-l nichit gy crselzop,
Dia Redukiioner, mit. fliissigen Amalgamen verlaufen vig) raschor )¢
die mijy, festen Metallen, g wird z, I3, Nitrabonzo) dureh fiissign Amalgame
i in Wenigon Minuten n.-duzit'rt, Wiihrend seine lenkhon dure]y festo Metallo
’ einige Stunden erfordert, Djoq ist darayf zurl‘jnkzuflihren, dal giep die
Miissignn Amalgame beim Sehiittelp mit den 2y reduzierendon Stoffen jp
eine groge Anzahl vop kleinen Kiigelchen mit sehp groler Gesamtobgrp.
fliiche zerteilen, Mit dep feston Metallen wipg meist hej erhohtep Temperatyy
gearbeitot ynq dabej entstehen iy Falle depr Reduktion organischer V.

' Vel dicse Z. 68, 28] (19235), 8, 145 (1929), 85, 197 (1931); 87, 131 (1932),

2 Louu.\'mz, N.: Bl Acd, Uniy, Etat Kiev, Sgr. chim. I, 1, 6972 (1936); Chem,
Zbl, 109 I, 3432 (1938),; Perpren, MJ o N Losuxerz, Bl goi. Univ, Etat Kicv,
Sér. chim, BII, 1, 73-79 (193); Chem, 7). 108, 11, 3432 {1938),
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ch\vm\dung von fliissigen Amalgamen. 281

schlieBt mit dem Glasstipsel und schiittelt kriiftig. Es entsteht die Emul-
_sion des Ni',mhenzo]s, die sich infolge Bildung eires Reduktions-Zwischen-
" produktes hald gelb firbt, nach 3-5 Minuten aber wieder farblos wird.
:Die Entfirbung der Fliissigkeit zeigl das Ende der Reduktion an. Man
LiBt nun das Amalgam in den zweiten Trichter abfliefen und ibertrigt die
iiberstehende wiiBrige Fliissigkeit in einen MeBkolben. Das Amalgam im
zweilen Trichter wird mit etwas salzsiiurchaltigem Wasser gewaschen und
das Wischwasser mit der Losung im MeBkolben vereinigt. Die Bestimmung
des Reduktionsprodukues kann durch Bromierung oder durch Diazolierung
erfolgen. Wir ziehen das erste Verfahren im allgemeinen vor, Es ist din we-
tidhieste Methode zur quantitativen Bestimmung der Amine,
Arbettsvorschrift: Man wiigt ungefiihy 1 g Nitrobenzel ub und reduziert
mil 20 m} 20 jrem Zink-Amalgam wnd 50 ml 4n Salzsiure. Naeh der Re-
duktion wird die Lisung in einen MeBkolben von 250 ml Inhalt gebracht
und. zur Marke aufgefiillt. Man itbertriigt 50 ml der Fliissigkeit in cinen’
B‘rmniomligskolbenl, fiigt 1 g Kaliumbromid, 50 mi 0,2n Kaliumbromat-
1osung und 10 ml konzentrierte Salusiiure zu, verschlieBt den Bromierungs-
kolben rasch und gieBt in seinen oberen erweiterten Toil etwa 10 ml 40%ige
Kaliumjodidlésung. Die Mischung bleibt unter zeitweiligem Umschwenken
15 Minuten stehen. Dann wird der Stipsel herausgenommen, die Kalium-
jodidlisung gelangt in den Kolben und man titriert den Bromiibersehiug
mit Thiosulfatlosung, ) ‘
Die Bromierung des aus Nitrchenzol entstandenen Anilins erfolgt nach
der Gleichung:
Br
Nam, st
L ralnpl Iy
NS NS

Pl 0,20 KBrQOy-Lissung entsprieht. daher 0005101 & G, 1 NO,.
Analysen-Beispiel : Einwage 10370 ¢ CallNOy, aufpefidtt aul 350 i,
aur Titration abpipettiort 25 tal, dizu 43,7l 0,2 0 K115 Lisung, rick-
titriert mit 18,5 ml 019886 NayS,04-Lisung,  Daher gefunden %,0386 ¢
CollzNO,. Febler -+ 0,157,

Die Fehler anderer Bestimmungen betrugen hichstens 0,2°5. Beritck-
sichtigt man die Fliichtigkeit des Nitrobenzols, so muB man feststellen,
daB seine Bestimmung durch keine andere Methode so genau ausgefithet
werden kann,

Das Titriercen kann nicht nur durch Bromat-, sondern auch dureh Nitrit-
losung durchgefihrt werden, das erste Verfahren ist aber giinstiger.

Die Bestimmung vor Dinitrobenzol wird auf folgende Weise durchgefithrt:

1880 4 3H

! Vgl DAY, AR, u. W.T.Taceart: Ind. eng. Chem. 20, 545 (1928); Chemist
4N, 16, 187 {1031).
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Nikoraus Lonunerz:

Die abgewogene Menge Dinitrobenzol (0,3-0,4 g) list man in Methyl-
alkohol (ca. 10 m}) und versetzt mit etwa 40'ml 4n Srlzsiiure und otwa
15 ml 2%igem’ Zink-Amalgam. Man schiittelt die Mischung, bis die Reduk-
tion vollzogen ist, was man an der Entfirbung der Losung erkennt. Das -
Weitere wird so wie bei der Bestimmung von Nitrobenzol ausgefiihrt,

" Die Bromicrung verliuft wie folgt:

’ e . Br
NIﬁ'/ \,NF-+ 3B, = Nﬁ:l/\l

Beispiel: s werden 0,2005 ¢ m-Dini'lrohr'nm! abgewogen und wie ohen
angegeben reduziert. Die’ Lisung kommt in cinen MeBkolben van 269 ml
fnbalt. Fir die Titricrang entuimmt man 23 ml, versetzt mit 20 ml 0,2 u
KBrOgLasung, riiektitriert mit 23,65 ml’ 0,19867 n Nneszosfl,iisung.
Daher gefunden. 0,2013 ¢ Collg(NOy),. Fehler +.0,28%,

Das Aquivalerit, des Anilins {und anderer Amine)’ bei ‘der Bromierung
ist_besonders niedrig. 7, I3, entsprechen 20 ml 0,01n '(Bl'oa-iJi}Sllllg nur
0,003t g " Anilin, die aus 0,005 ¢ Nitrohenzol entstanden s\iﬁ(l.{ Daher
hesteht” die Maoglichkeit, ‘mit Hiife von Amalgam  kleine Mengen von
Nitrohenzol zu hestimmen. Auf diese Weise ist unsere Methode von B. Gon-
poxN und WeDacusow! zui Bestimmung von-sehr kicinen Nitrohenzol-
mengen im’ Aviobenzin verwendet, worden. L

N, o
e BI04 3B

Nitrobenzoesiiuren,

Die folgenden Versuche beziehen sich auf Meta-, Paca- und Ortho- Nitro-
henzoesiiure. Bei der Reduktion dor Ortho-Nitrobenzoesiiure " tritht, sich
die klare Lisung, Die Trithung wird besciligt, wenn man die Siiurekon-
zentration dor Lisung erhiht. Die Versuche, die unter nachstehenden Bo-
dingungen ausgefiihrt wurden, verlaufen meistens normal, Die Analysen-
fehler livgen unter 0,59,

Die abgewogena Menge - e, 05 g - last man unter Frwitrmen in 60 my)
Wisser und bringt diese Luosung in einen Redukter. Man versetzt mil 5l
konz. Salzsiiure, 1Bt erkalten, gibt hierauf noch 10 ml konz. Salzsiure
dazu. Die gesamte Fliissigkeitsmenge soll 100-110 ml betragen (einschlieg-
lich des Wassers zum Abwaschen des GefiBes). Dann filgt man noch 30 m}
Zink-Amalgan hinzu. Die Reduktion verliuft in einigen Minuten; die
farblose, klare Lisung bringt man in einen 25¢ ml-McBkolben und entnimmt
fiir die Titrierung 50 ml,

' Petrol, Ind. (russ,) 19, Nr. 9, 53 (1938); vgl. diese Z. 119, 309 {1940).

i
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Verwendung von flidssigen Amalgamen, 283

Die Bromiering. in dem oben angegehenen : Kolben ‘dauert, ungefiihr
eine-Stunde, Unter diesen Badingungen troten 3 Bromatome in den Ben-

zolkern ein, wobei di¢ Carboxylgruppe sich abspaltet: o ‘ "

"\coon . B Npe R
[\ /[Nm + BrO) 5B + 6 H = J\‘ 'N;I,'“L"’ B 3H + €0, + 31,0,

Br

Statt zu bromieren Fann man das Reduktionsprodukt, auch mit Nitrit-
losung titrieren,

Belispiel: Einwage 05239 2. anfgefiillt anf 250 ml, zue Titration abpipe-
et S50ind, dazn 25 n) 019317 0 KB hisung, sicktitiient mit 10,1 mj
0,11726n A\':lgsg()_,,-Li}sung.‘ Daher i;efundnn O,:’)'.Z-’n‘ig 0-NOLCH,CO0H,
Fehler (0,529, ) .

Das Para-lsomere der Nitrobenzoesiure jst ir. Wasser schwer lislieh.
Die-Reduktion der Pai'a—\’erbimhmg verliuft beduut‘qn«l langsamer ala dio
llmluklinn der Metn-\’crhin(hing. Die Hauptmasse wirdsnicht reduziert,
solange die Substaiz in Form kleiner Krystalle auf dem Amalgamschwimmt, ,
Die Reduktion kann beschleunigt werden, wenn man dije abgewogene Menge
der Nitrobenzoesiure in’ Nutronlauge list, die Lisung im Reduktor mit
Salzsiiuré ansiivert und sofort mit dep Reduktion beginnt. Dag ‘Auflliison
in” Alkohol jst, zweeklos, Wihrind der Reduktion KBt sich Keine Fiihung
feststellon, Die iromierung des Reduktionsproduktes verliuft ohne Neben-
reaktionen (Oxydation, Verharzung u. a.). Die Ergebnisse schwanken aber,
was damit zu erkliiren ist, daB die Cm'boxylgruppe in Para-Stellung zur
Aminogruppe dureh Brom nicht viillig ersetzt wird, Daher kann man das
Reduktionsprodukt nup durch Diazotierung bestimmen. Der Schiug der
Diazotierung wird durch Tiipfeln auf Jndknliumstijrkepnpicr 5 Minuten
nach der Zugabe von Nitrit festgestellt,

1 Beispiel: Abgewogen: 05734 g. Nach der Reduktjon warde die Lissung 13
in einen MeBkolhen, Tuhudt 200 ml. gobrachy. Fiir die Diwzoticrung ont.-
uizmnt man 100 my dop Losung, Vorhragely, 710wl 0,1n NaNO,-Lisung,
dis 05711 g P- Mg ,COON entsprechien. Differonz 0,00238 & = 0,49,

\ Meta-Nitrobenzoesiure lost sich ziemlich schwer und langsam im kalten
Wasser auf. Desviegen wurden die Versuche zur Reduktion der Meta-

Nitrobenzoesiiure folgendermaBen ausgefiihit, Die abgewogene Menge dor

Nitrosiiure (ea. 0.5 ) bringt man in den Reduktor mit Amalgam (20 ml)

und mit 2n Salzsaure (50-6Gdml). Die Mischung wird geschiittelt. Man it

die Lisung nicht, erkalten, damit die Nitrosiiure keine Krystalle bildet. Die

Reduktion vollzicht sich schnell, man merkt. aber oft, daf die Lisung triihe

wird, Diese Tritbung verschwindet auch nicht bei weiterem Schiitteln. Is

ist versucht worden, die Temperatur bhei der Reduktion hiher zu halten, das

hat aber auch nichy genutzt, Auch Verdiinnung mit Wasser und Zugabe von

Pl

‘l/ “ “ ‘ - 06000501 01-
Sanitized Copy Approved for Release 2011/08/10 : CIA-RDP80-00809A00 4




1-4
Sanitized Copy Approved for Release 2011/08/10 : CIA—RDP80—00809A000600Q501‘O B

284 + Nixonaus Lonungrz:. .

Methylalkohol fiihrt nicht zum gewiinschien Ziel. Im Gegenteil, oft wurde
festgestellt, duB die 'l’riilmng‘:‘durch heiles Wasser enistoht. Bej der Diazo-
lierung Versehwiridel die Trithunyg nicht, sondern kann nur in Lauge auf- .
‘gelist \ijor(lch. s sind viele Versuche gemacht, worden, um festzustellen;
xinlci-’\\'elc]m‘n"'Hmlingnnﬁvn die Reduktion quaniitativ-zu Aminoverhin-
dungen erfolgt. Die besten Resultate erzielten wir bei Reduktion der Nitro-
siiure im suspendierten Zastarid. Dieser Versueh wivd wie folgt ausgefithrt»
" Die fein ‘zevrichenoe, ahgewogene, Menge dor Nitvosiiure bringt man in
den Rn-duklox"mil;/-O‘ml Zink-Arialgim und "6 ml 2n Salzsiiure. Beim
Stkiitteln verschwindet die foste Phase ziemtich selinel]l ind s Ildet sjeh
“ine ganz oo snd fablose fosumg, e mit Bromat-Broiaid oder Niiri
ttiiert werden kann, Fos.wurde festgestellt; daB das Diazoticrungsproduky

sich mit, 8-Naphthol zu éifiern roten Farhstoff kiappelt) Bei Bromierung des
Reduktionsprodukts G vin Niedersehlag aus, dot hei 1700 schmilat, was
dem Sg-hn‘wlzpunkl dey 2,/1.fi-'}'}‘ihrnurM‘c_l:x-;\minolu-nmg re entepricht,
Auch die .'l'nnlyliso‘hén‘ Ergebnisse bestiitigen die quantitative Reduktion
der Meta-Nitrobenzoesiinre F A\lelu-z\llSinl'vl)ellzoclsiiuro.~ .
Beispiel: Die . Reduktion von 0,4043 g Meta-Nitrehenzoesiure wurde
untero. a. Bedingungen ausgefiihrt, Die Losung des Reaktionsprodukis
kam in cinen 250 ml-MeBkolben, Zur Bromierung wurden 25 ml entnommen,

Die Bromierung wurde 15 Miniiten. lung chn"«'hgn[i]ln-t,’ hieraul 'wurde, die
Kaliunjodidiosung aus dem breiten Teil des Bromierangskolbens eingegos-
sen und das freigewordene Jod mit Thiosulfat titrjert.

Vorgelegt 20 m] 0,2n l\'llr()n-l,iisung, zur Titration verbraucht 21,45 ml
011828 0 Na,S,( Yy-Losung.  Duher  gefunden 0,4065 ¢ m-Nitrobenzoe-
siure. Differenz 0,0022 ¢ - 0,549,

Bei ciuer groBen Anzahl anderer Versuche schwankien die Fohler zwi.
sehen 0,4% und 0,6%,. Nuch der Titrierung des Jods mit Thiosulfat wird
die Lisung manchmal ganz farblos und manchmal bleiby sje leiehi gofiirht,
OFi kommt o ver, def bei der Bnmxi'-ruug o Niedersehiag ausfiallt, in
allen diesen Fallen ist din Menge von Phinaulfag prbtiseh divseibe,

Die Dinzotierung des Hcdu.':tiunﬁpx‘whlkts gibt auch gute Resultate,
Die Diazotierung verliiuft ohne Schwierigkeiten; ihven Sehlug kann mun
mit Hilfe von .ludk:lliumstijrkupapicr feststellen, Die Diazotierung fiihrt
man bei gewihnlicher Temperatur tropfenweise wnter standigem Upmn-
rithren aus, um cinen Verlust von salpetriger Siure zu vormeiden,

Beispiel: 0,4202 ¢ Meta-Nitrobenzoesiure wurden unter o.a, Bedingungen
reduziert, Die Lisung des Beduktionsprodukts wurde in cin dickwandiges
Glas iibertragen und mit, Waschwasser his en, 100 m] verdiinnt,

7n dieser Losung fiigte man 8-10 ml kona. Salzsiiure und titrierte wie
oben Dbeschrichen mit Nitritlésung. Verbraucht 25,30 ml 0,1n NaNQ,-
Losung, entsprechend 0,4226 g m-Nitrobenzosiiure. Fehler0,0024 g =0570%.

‘ ' ‘ 1-4
Sanitized Copy Approved for Release 2011/08/10 : CIA-RDP80-00809A00060005010



"

) - 9A000600050101-4
Sanitized Copy Approved for Release 2011/08/10 : CIA-RDP80-00809/ -
anitize | ” | 00060005

v

Verwendung von fliissigen Amalgamen, o

. Meta-Nitrozimtsiure,

Die Leduktion der m-Nitrozimtsinpe dureh Zink-,\malgmn wurde ent-
weder in wiiBriger Lisung oder in Melhy]ulkoho”iisung ausgefithrt. Im ersten
Fall verliiuft die Reduktion langsamer, gibt aber die Miglichkeit, das Re.
duktionsprodukt auch mit Nitrit zu titrioren, Man verfiihet jm cinzelnen .
wie folat: ) C ‘ . e
' Man lgst 05 i3 In~NierZillllﬁiiUI‘13 in ca. 2m] 209 iger Natronlauge und
gieBt noch 20 | Wasser dazn. Die Ldsung ‘wird .in einen Reduktoy ge-
bracht; dazu werden 30 m] 109%iger Salzsiure und 35-40"in} 2%iges' Zink-
Amajgam gegeben! Ausfallénge Nitrosiiure List, sich withrond o Redukiing,
wlimiiblich ‘auf. Die" Lasung s Reduktionspradokys titeiert man mijy lu
Nitnitlisung hej f,-g¢, . . Lot

Belspiel: Einwage 0,465 & verbraucht’ 24,10 4., 0,1n ‘\'m\'Oz-Liisung,
entsprechend  0,4652 Iis ‘m-x\'i(rozuuts:’idre, Fehler . 0,0026% - 0,569,

Die- Redukijon der. m-Nitrozimtgiure, mij(’ nachfolgender Bromierung.

des Reduktionsprodults. ist am besten in Methylalkohol auszufithren,
0.5—0,7g‘m-l\'ilrozimfs{im'e bringt man in cinen Reduktor mit 25-30 ) -
Zink-Amalgam und 30 ml Methylalkohol und versetzt mit 20 ml Salssinre,
I)i«; Losung wird bis zwihrer villigey Entfirbung geschiittelt und dang mit
Bromid-Bromat bromiiert, (Ubersehy . 1-2 mi, Brnmiorungszwil 10-15
Minuten). ey Brumiil)orschuﬂ wird sehlieBlich mii 'l'hinslllfull(isung Litriert.

Beispiel: Abgewogen 0,6826 & aufgefiillt auf 250 ml, zur Titration abh.
pipetticrt 50 ml, versetzt mjq 2290 m] 0,20 l\'BrOa-L(')sung, aur Titratjon
verbraueht 2,70 | 0,11828n Ntrﬂsz()ﬂ-L|’isulng, entsprechend 0,6853 ¢
m-Nitrozimtsiure, Fehlor 0,0027 ¢ == 407

0r1ho-Nilrozimtsiiurc.

Ortha-Nitrozimtsiure ist in Wasser ung auch jn Methylalkoho) sehr
sehwer lislich, Bie Reduktion in Wasser verkinft bedentond lavgsamer als
die Reduktion iy Methylalkolio). sio wind hei 5o e ansgefihpt

05 g Nitrosiinre, o LR absolut, ‘\h,-lhylnlkohn] und 30m) Zigk-
Amalgam werdeq in einen Reduktor gebracht: dang fiigt man 4= )
konz. Salzsiure hinzu. Bei Schiitteln wird djo feste Nitrosinre allmiihlicl,
reduziert und geht in Lisung. Man bromiert dag Hnduktirmsprmlnkt unter
dense Jhen Bedingungen  wie das Meta-Isomere, Wiihrend in (Jop Meta-
verhindung 3 Wasserstoffatome durch Bromatome ersetzt werden, werden
in dem Ortho-Molekiil nur 2\\'nssorsklffulome durch Bromatome ersetzt,
Auberlich verliiuft die Reduktion fast £enait 50 wie heim Meta-Isomeren,
Aber wihrend die I\leln-\'erbimlung in alfen Fiilley ziemlich genay quanti-
taliv bestimmt werden kann, steigt bej dem o-Isomeren der Fehler big 7%.

Versuche ztigten, daB bei dep Reduktion: des o-Isomeren auBer dop Amino-
'
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286 Nikoraus Losunerz:

" siure noch Carbostiryl und Aminophenylglycinsiiure gebildet werden, was )
als Grund dieser Fehler zu hetrachten ist?, :

Para-Nitrozimtsiure,

' Wiihrend hei der Reduktion der Ortho-Nitrozimtsiiure durch  Zink-
Amalgam mebrere Produkte entstehen, fiihrt dic Reduktion der Para-Ver-
bindung quentitativ zur Bildung von Aminozimtsiiure, Die Para-Nitro-
zimtsiiure ist in Wasser und Alkohol nahezu unléslich, Trotzdem wird sie
beim Schiitteln mit Zink-Amalgam innerhalb einer Stunde reduziert, wenn
man den Versuch folgendermaBen ausfiihet: SR I

Ftwa 05 ¢ der Siinre verden b Redukdor in 0} 2p N::h‘nnlaug«': anf-
yrlost, dann gibt wan 50-60 m} 20 HGI und 60 ml Zink-Amalgam (29%) dazu.
.Die Losung des Re(luk'.ibnsprmhlkts, die in ¢in dickwandiges Glas gebracht
wird, siuert man mit 5 m] konz. Salzsiiure an, fiigt 1-2 g KBr hinza und_
diazotiert wihrend 10 Minuten, Ce s
Beispiel: -Abgewogen 04245 g l’uru-Nilrozimtsiiure, verbraucht 21,90 m|
0,I'n Nitritlosung, daher gefunden 0,4228 p-Nitrozimtsiiure,” Differeny,
- 0,0017 g = 0,49, ) A v e
"Wenn die Reduktionsprodukte bromiert werden, ‘erhiilt man ganz andére

Ergebnisse, . i ! o :

Wie aus der Tabello 7y ersehen ist) wird wm so mehp Brom gebunden, jo

. groller der Bromiiberschu8 und je linger die Zeit der Bromierung ist.

Spiitere Versuche zeigten, daB die Bromat-Menge, die an der Reaktion

beteiligt ist, von der Konzentration der Siure sowije von der Konzentratjon
des NH,-Produkts abhiingt ;

v P !
L. Cherschug I’ Bromlerungaeit Reaglerendes B | ' \{J::Im::"zex dor
Nr, } KBrO,-Léisung in °, i Minuten : In Gramm-Atomen Glelchung fn %

300 : 4,79 198
309 % S04 272
N ; R 1,43 2,0
60 : 3,01 27,2
i 60 ; E i 4,09 22

Die Bromicrungsreaktion der Para-Aminozimtsiure verlinft wahrschein-
lich folgendermaBen :
NH, NH,
N N
/ %
[ T2y o B OB
v e

CH=CH—COOH CH=CH—COOH

¢ ! lonsesz, No: Bl sci. Univ. Ftat Kiov. Sér, chim, 1 1V, 2, 23 (1939).
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Vcr;'endung von ﬂﬁssigoh Amnlgﬁmen. ‘ e k2‘87

In den zwei letzten Spalten der Tabelle ist die Zahl der Broh-Atome,‘

* “die mit einem Mol der Aminosiiure reagieren (Spalte 4), und der Brom-
itherschuB in 9%, im Vergleich zu der Menge, dic fiir die Gleichung notwendig
ist’ (Spalte 5), angegeben. Wie man aus der Tabelle ersehen kann, ist dio:
reagierende Brom-Menge um so griBer, je griBer der Uberschuf an Bromat
ist und ‘je linger er einwirkt. - R L e

Nitrophenole,

Die Yerwendung der fliissigen” Amalgame zur Bestimmurg der Nitro-
gruppe deg o-Nitro-Phenols ist oline Bedeutung, wait (1" cutspicehennie
o-Aminvverbindung - dis e-Aminsphenct - nicht Grantitaliv diazotiert
werden kann, L S D

Die vor kirzem ausgearbeitete -Methodé der Bestimmung der Amina-
phenole durch Bromierung konn hiet nicht angewandt werden, weil o-Nitro-
phenol jeicht diesclbe Brommenge aufnimmt!, Die Reduktion von 0-Nitro-
phenol durch fliissige Amalgame hat nur ein Interesse fiir die Untersuchung
der Reduktionsreaktion, RPN oo :

»Man bringt 29 iges Zn-Amalgam, 2n Salusiure und cine kleine Menge
o-Nitrophenol in cinen Reduktor, Die Reduktion verliuft beim Schiitteln
bercits im Laufe von wenigen Minuten, dabei kann man folgende Farhen.
folge -Deobachien: gelb, . vot, dunkelrot, braunschwarz, dunkelblau, blau,
fast farblos. Beim Stehen firbt, sicl, die farblose Losung wieder blau. Wik-
rend der Reduktion dos Para-Nitrophenols treten nicht so viel Zwischen-
fiirbungen auf, Nach Bcchdigung der Reduktion wird dic Lisung ehenfalls
farblos, nach kurzem Stelien wird sie wieder farbig, aber nicky blau, sondern
violett. Einige Tropfen dieser violetten Lasung firben eine ziemlich groBe
Wassermenge gold-gelb,

Wenn man das Schiitteln bei irgendeiner Fiirbung aussetzt und das Amal-
gam entfernt, kann man dje Losung in dem betreffenden Reduktions-
ladivn untersuchen,

Was oben diber dje Moglichkeit dep Guantitctiven Bestinumunyg des
w-Nilvophenols kesagt worden ist, gilt auch fiir m-Nitropheno!, Para-
\miinophenol kann jedoch durch Diazoticrung quantitativ bestimmt. wer-
den, dahe st das fHissige Amalgan zur quantitativen Bestimmung von
p-Nitrophenol gecignet, Giinstige Ergebnisse zeigte besonders Cd-Amal-
gam,

Nitrobenzaldehyde.

Alle drei Isomere der Aminohenzildehyde konnen mit Bromid-Bromat
und Nitrit titriert werden?, Von den drei Nitrobenzaldehyden 1iBt sich

! Sueee, S.: J. Assoc. off. agric. Chemists 23, 721 (1940); Chem. Zbl. 12, 1,
2200 (1941).
2 Franas, AW, u. A J. Hue: J. Am, chem. Soe, 46, 2498 (1924).

i

i f
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288 . Nikoraus Losunersz:

. aber nur die Meta-Verbindunyg zu dem entsprechenden Amin quantitativ
. .reduzieren, Das Reduktionsprodukt kann it gleichem Erfolg sowoh! mit,
.- Nitrit- als auch mjy, Bromatlosung titriert werden, Zur Bromierung wiri
100%iger UberschuB des Bromats verwendet. Es wird 20 Minuter: lang
bromiert!, Die Versuehe mit o und p-Nitrobenzaldehyd hatten keinen Erfolg,

Nitrotoluole.

‘;\lle‘d‘mi Nitrotoluole werden dureh fliissiges Amalgam quantitativ’ zu
den entsprechenden Aminoverbindungen reduziert?’ Dies ist picht nur durch
Bromierung und Diazoticrung des Redul\'tionsprodukls, sondern auch durely
Kuppelung der entsprechenden Diazoverbindungen lﬁit-*ﬁ-;\’(ly)lltllnl be-
wieson woriden. Flitzeior ooyl oy Nittotoluole werden heim Sehiitteln mit
Amalgam ond verdinnter Salzsiaen emulgiert und “schpel} reduziert,
p-Nitrotoluol ist in Methylalkohol zu lisen.. Boj Zugabe von verdiimmter
Salzsiture fillt. dann p-Nitrotoluol in Form von feiner Suspension aus, die
ziendich sehnell reduziert wird. . :

Die Bromicrung der Reduktionsprodukte wird fiir jedes Isomere unter
verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt, Meta-Aminotoluol wird mit
cinem Uberschuf von 10-20 ml 0,1n Bromatissung versetzt, der Uberschuf}
wird nach 15-20 Minuten titriert, Fiip p-Aminotoluol darf dep Bromat-
UbersehuB nicht griBer sein als 3-4ml, die llronmtl(‘isung wird allmiihljch .
zugeliigt, Fir o-Aminotoluol darf  kein Bmm:lt~l"Ilbnllsclll)B angewendot,
werden, d. h. dje Lisung mufl mit Bromat direkt titriert wepden (mit
‘.lmlkalimilst;‘irkepapior als Tndikator). Wenn - oder besonders o-Amino.
toluol sehnell titriery wird, so tritt oft Verharzung des Aminotoluols ein.
Methode und Teehnik der Arbeit sind die gleichen wie bei dep Bestimmung
des Nitro- und Dinitrobenzols,

Beispicle: Einwage 1,8214 ¢ o-Nitrotoluol. Nuch der Reduktion wurde
die Lisung des Reduktionsproduktes im MeBkolben auf 500 m) anfgefilll,
Fiir die Bremivrung entnahm man S0 ml Verbraucht wurden a) 52,85 ml,
b) 52,95 mi 0,1 n KBrOy-Lisung, daher gefunden a FLIUEE I ) 96
a-Nitvotalsol. Differons ) ae D00 Al die Reduktion vl
wogen sty konnte tan mit 1ife Vun Jmlkuiiumsléirkop;lpiur erkennen,)

Einwage 1,4460 ¢ m-Nitrotaluol, nach dor Reduktion auf 500 m} anf-
gefallt, Tir die Bromicrung 50 my} entnommen. Zugefiist A3 ml ooy
S BrO-Lisung, ritektigriort mit 175 ml 0,1y NayS, 0 Lisung, daher ge-
funden 0,142 ¢ n-Nitrotoluol adey WL7%. Fehlor 0307

Linwage L4538 ¢ p-Nitrotoluol, nach dep Reduktion auf 500 anl-
gefillt, fir die Titricrung 50wy emtnommen. Zugefiigt 24,04nl 0,2y KB,

! LowuNerz, N Bl sl Univ, Etat Kiey, Sér. chim, IV ], 11, 41 44 (1938).

2 Prnnien, M. J.: BIL s, Univ, Etat Kiov, Sér. chim. BN S.[Nr. 3, 37-41 (1927);
Chem. Zb). i, i nss {1940),
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Nixovaus LonuNerz: Verwendung von fliissigen Amalgamen. 80

.. “Lisung, ricktitriert mit 58 ml 0,1n Nazszou-LGsung, daher gefunden
' 14464 g p-Nitrotoluol oder 99,549%. Fehler = — 0,46v,. - et

Nitrosullosiiuren. . .

"Fiir die . Versuche wurde als Benzolabkimmling die m-Nitrosulfositure -~ :
‘ungewandt, als Naphthalinuhkiimmlingc dienten 1,5 1,6-1,7- und 18- .
Nitronaphthalinsulfonsiure. Versuche wurden auch mit g-] Nitronaphthalin
durchgefithrt?, ' . ‘

Die Bestimmung der Nitrogruppe in Nitrobenzol-sulfosinre kann nach
unseren Versuchen mit grofer Genauigkeit und mit geringem Zeitaufwand
selir cinfach durehgefiihrt werden, Die Bedingungen fiir die Versuehe siad
folgende: L('x:«u.'ay.;h fiir die Rodokiion. 45 sadzsiiure, Nonzenbration des 21t
analysierenden” Objek(s 0,5-1%. Man wigt ungefithe 1 ¢ ab, Das Reduk-
tionsprodukt kann durch Bromat, oder.auch dureh Nitrit titriert woerden;

"Kin anderes” Bild beobuchten. wir hej den anlAtlmlinuhkiimm]ingon.
Der Fehler bei den Bestimmungen dieger Verbindungen steigt bis zu einigen”.
Prozenten und die Zink-Amalgam-Methode kann in diesem Fall nyr fiir
anniihernde Bestimmungen verwendet, werden, Da sich bei den einzelnen -
\Versuchen fast gleiche Fehlor ergeben, kann man, wenn man bestimmte
Koeffizienton cinsetzt, flissige Amalgame in dor Betriebskontrolle ver--

- wenden, Fliissige Amalgame sind fiir die Reduktion von cinigen kompli-
zierten ;\'i(l'ovmjhimlungcn verwendet worden, Dubej ergaben’ sich in man-
chen Fillen mit Cadmiumi-Amalgan bessere Resultate als mit Zink-Amal-
gamen. Die Forschungsarbeit wird in dieser Richtnng fortgesotat,

Zusammentassung.

I. Flissige Amalgame kinnen fiir quantitative Bestimmung von aro-
matischen Nitroverbindungen verwendet werden, sogar in den Fillen, wo
andere Bestimmungsverfahren wegen Fliichtigkeit oder Unauflosharkeit
der Nitroverbindungen nicht zum Ziele fithren,

2 Anf Grund ihrer Eipfachhait und Schnelligkeit Kuan ie Wethonde dder
flissigen Amudgame wneh fiie i Setriehsiont rolle cuplohlen werden.

3. Die flitssigen Amalgume kinnen it Vorteil zum Stadinm der 1Re-
duktionsreaktionen der Nitroverbindungen herangezogon werden, woil der
Realkstionsablauf bequem beobachtet werdor kann,

' Lonunktz, No: Bl sci. Univ, Btat Kiev. Sér. chim, 3{N, SINe S, T1-75 (1937);
Chem. ZbL 111, 11, 1187 (1940).
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