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Zur Kenntnis der ,,blauen SHure*
(des Reduktionsproduktes von
Salpetrig-Schwefelsiure).

3. Mitteilung.

Von Prof. Dr. WiLreLm Mancror, Wiirzburg,
(Eingeg. 29.8. 1912)

In zwei fritheren Mitteilungent) habe ich ge-
zeigt, daB die Natur der blauen Substanz, welche
durch Reduktion von in SNchwefelsiure geléster
salpetriger Siure entsteht, trotz zahlreicher Unter-
suchungen noch ganz dunkel ist, Insbesondere
hat sich ergeben, daB denjenigen Spekulationen

uber  die Zusammensetzung  und  Konstitution
dicser  Sdure  gar  keine  Bewceiskraft  zukommt,

welche, wie die von Raschig auf einer willkiir-
lichen Hereinziehung der nicht hierher gehorigen
Stickoxydverbindungen von Kupfer- und Eisen-
salzen basiert sind.

Es erscheint witnschenswert, gegeniiber diesem,
soweit es die blaue Siure angeht, rein negierenden
Inhalt meiner fritheren Ausfilhrungen nun auch
ecinmal auseinander zu sctzen, was denn Positives
in qualitativer und quantitativer Beziehung von
der blauen Sdaure zu sagen ist. Ich mdoéchte daher
im folgenden, unter Hinzufiigung einiger ecigener
Versuche, diejenigen Tatsachen zusammenfassen,
welche uns ermoglichen, unabhiingig von den Eisen-
und Kupfersulfatverbindungen des Stickoxydes Vor-
stellungen zu gewinnen von der Natur dieser mierk-
wiirdigen Substanz, deren Isolierung vor der Hand
recht schwierig erscheint, der aber durch ihr Auf-
treten in dem jetzt wieder zu so groBer Bedeutung
gelangten Bleikammerprozell ein groBes Interesse
zukommt.

Voranschicken michte ich eine Beobachtung
iitber das cigentiimliche Verhalten der blauen
Siure beiniedrigen Temperaturen.
Taucht man die tief indigoblaue Lésung der Sub-
stanz in eine Mischung von fester Kohlensiure
und Aceton, no tritt ein sehr auffilliger Farben-
weehsel cin. Die vorher blaue Lésung
wird rasch ganz intensiv carmin-
rot etwa von der Farbe des roten Phosphors.
Beim Krwirmen auf Zimmertemperatur tritt als-
bald die blaue Farbe wieder auf, und dieses Spiel
1aBt sich beliebig oft wiederholen. Dic rote Nuance
der Farbe wird erst bei ziemlich niedriger Tempe-
ratur bemerkbar, bei ca. —40° zeigt die blaue Lé-
sung cinen gerade bemerkbaren Stich ins Riitliche,
welcher bei weiterer Abkiihlung auf —50 bis 60°
intensiver wird, indem die Fliissigkeit alimahlich
purpurviolett erscheint. Bei —80° iat die Fliissigkeit
intensiv carminrot. Bei weiterer Abkiihlung dindert
sich die Farbe nicht mehr wesentlich, sie ist mit
flissiger Luft tief dunkelrot. Hierdurch 1dBt sich
der Nachweis der blauen Siure weit empfindlicher
gestalten, als es bisher moglich war, denn ex lassen
sich durch Abkiihlen mit einer Kohlensaure-Aceton-
kiltemischung noeh sehr kicine Mengen der blauen
Siure wahrnehmen. Wiederholt habe ich
achtet, daB schon ganz farblos gewordene Fliissig-
keiten, in denen vorher blaue Siure dargestellt war,

1) Dicse Z. 23. 2113 (1910); 24, 13 (1911).

beob-

beim Abkiihlen noch sehr deutlich rote Farbung
annahmen. Die Reaktion lieBe sich vielleicht auch
bei Studien iiber den BleikammerprozeB benutzen,
um durch dieses sehr einfache Mittel festzustellen,
ob in den verschiedenen Stadicn des Prozesses die
blaue Saure auftritt oder nicht, soweit dics nicht
durch die iiberdeckende rote Farbe der Ferrostick-
oxydverbindung unmiiglich wird.

Betrachten wir jetzt die Tatsachen, welche
iiber die Zusammensetzung und die Konstitution
der blauen Sidure Aufschiu zu geben vermdégen.
Hicr taucht in allererster Linie die Frage auf, o b
es sich iiberhaupt um cine sehwefel-
haltige Substanz handelt. DaB dics
gar nicht sicher ist, mufl selbst Raschig?) in-
dirckt zngeben, indem er sagt: ,,Soviel ich sche, ist
fiir den ganzen Erscheinungskomplex nur noch eine
cinzige andere Erklirung denkbar, niamlich, dal
die blaue Siiurce cine in Schwefelsiure 16sliche Mo-
difikation des Stickoxydes selbst oder etwa cin
Hvdrat davon wiire von sehr labiler Natur, das
daher bald in gewdhnliches Stickoxyd tiberginge.

Ich habe zur Klarstellung dieser Frage eine
Reihe von Versuchen angestellt, um zu ermitteln,
ob sichdic blaue Substanz auch in
Abwesenheit von Schwefelsidure
darstellen liBt. Hierbei wurde stets die
Abkiiblung mit dem Kohlensduregemisch zur Hilfe
herangezogen, um kleine Mengen der blauen Siure
nicht entgehen zu lassen. Diese Versuche hatten
ein absolut negatives Ergebnis. Es warnicht
mioglich, die bltaue Losung in Ab-
wesenheit vonSchwefelsdure zu er-
halten. Zunichst wurde Eisessig mit schwefliger
Siéure gesdattigt und  Natriumnitrit cingetragen.
Hierbei entstand eine starke Stickoxydentwicklung,
aber es war keine Blauung zu beobachten, cbenso-
wenig, wenn Eisessig mit Natriumsulfit und -nitrit
versetzt wurde. Als aber die mit schwefliger Siaure
und Nitrit versetzte Eisessigfliissigkeit auf konz.
Schwefelsiure geschichtet wurde, zeigte sich eine
schione Reaktion, ndmlich ein blauer Ring an der
Berithrungsfliche der beiden Fliissigkeiten. Ebenso-
wenig konnte bei Anwendung von Quecksilber als
Reduktionsmittel die blaue Substanz ohne Gegen-
wart von Schwefelsiure dargestellt werden. Es
wurde ferner eine sehr konz, Phosphorsiure (spez.
Gew. 1,7), sowic eine noch stiarker eingekochte
Phosphorsidure mit Quecksilber und Natriumnitrit
zusammengebracht. Es entstand keine Spur der
blauen Siiure, ebensowenig, wenn statt Quecksilber
schweflige Siure zur Anwendung kam. Tm Ictzteren
Falle trat jedoch wieder eine sehr schéne Reaktion
ein, wenn dic Phosphorsiurelosung auf konz.
Schwefelsdure geschichtet und dann mit Aceton-
Kohlensduremischung abgekiihlt wurde. An der
Beriihrungsfliche der beiden Fliissigkeiten ent-
stand ein roter Ring. Auch waren iiberall, wo an der
GefiBwand dic konz. Schwefelsdure herabgeflossen
war, rote Streifen und Tropfen zu sehen,

Ferner ist die Frage zu erortern, ob schwe f -
lige Sdureerforderlich ist zur Ent-
stchung der blauen Saure. Esist ja be-
kannt, dal dic blaue Siurc bei Anwesenheit von
sehwefliger Siaure besonders glatt entsteht, und die

) Diene Z. 23, 2249 (1910).
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gleichzeitige Anwesenheit von schwefliger Sgure
und Stickstofftrioxyd bzw. -dioxyd nebst Schwefel-
siure ihre Bildung in der Bleikammer veranlassen
kann. Man konnte daher vermuten, auch die Wir-
kung des Quecksilbers sei eine indirekte, d. h. sie sei
auf die aus Quecksilber und Schwefelsdure entstan-
dene schweflige Séure zuriickzufithren. Der Versuch
bestiitigt aber diese Vermutung nicht, im Gegenteil,
es ist viel wahrscheinlicher, daB das Quecksilber
direkt reduziercnd wirkt und nicht durch Vermitt-
lung von schwefliger Siure. Bei den ziemlich nied-
rigen Temperaturen, bei denen durch Einwirkung
von Quecksilber auf Salpetrigschwefelsdure die
blaue Sdure glatt entsteht, 1aBt sich noch keine
Spur von schwefliger Saure nachweisen. Um dies
zu priifen, brachte ich Quecksilber in konz. Schwe-
felsiure und leitete unter Schiitteln Wasserstoff
hindurch, der bei scinem Austritt durch ein mit
Mercuronitrat getriinktes Stiick Filtrierpapier auf
schweflige Sdure gepriift wurde. Es konnte bei
diesem Verfahren erst bei sehr viel hoherer Tem-
peratur, als hier in Betracht kommt, schweflige
Saure nachgewiesen werden, wihrend Spuren von
schwefliger Sdure oder schwefligraurem Salz, ab-
sichtlich zugesetzt, sofort zu erkennen waren.

Auch durch Einleiten von Schwefeldioxyd in

fliissiges Stickstofftrioxyd konnte ich die blaue
S&dure nicht erhalten, ebensowenig, wenn bei diesem
Versuch etwas Wasser zugesetzt war. Erst nach
einiger Zeit entstanden kleine Mengen der blauen
Substanz, offenbar dadurch, daB sich allmihlich
Schwefelsiure gebildet hatte. Endlich mochte ich
noch anfiijhren, dal} die blaue Siaure besonders glatt
entsteht, wenn man wiisserige Ameisensiure als
Reduktionsmittel verwendet, welche letztere be-
kanntlich von konz. Schwefelsiure schon bei sehr
gelinder Warme glatt in CO + H,0 gespalten wird.
Dies ist vielleicht sogar das bequemste Mittel, um
die Entstehung der blauen Sdure zu demonstrieren.
Man braucht nur etwas trockenes Natriumnitrit
in einem Reagensglas zu konz. Schwefelsiure zu
geben, und ein wenig von der kiuflichen wasser-
haltigen Ameisensiurc zuzusetzen, um sehr glatt
die tiefblaue Ldsung zu erhalten, welche dann
durch Eintauchen in Kchlensiure-Acetonmischung
alsbald intensiv rot wird.
' Ich schlieBe aus dem Gesagten, daB schweflige
Séure fiir die Entstehung der blauen Sdurenicht
erforderlich ist. Die schweflige Sdure wirkt nur
analog wie manches andere Reduktionsmittel. Die
blaue Séure kann also nicht ein Derivat der schwef-
ligen Sidure sein. Dagegen ist Schwefelsiure zur
Entstehung der blauen Siaure durchaus erforder-
lich. Deshalb ist es auch zum mindesten sehr wahr.
scheinlich, wenn nicht sicher, daB das Molekiil der
blauen Siure Schwefelsdure enthalten mug.

Die Schwefelsiure darf bekanntlich gewisse
Konzentrationsgrenzen nicht {iberschreiten. In
einer sehr konz., z. B. 08%igen Schwefelsiure er-
folgt die Reaktion erst auf Zusatz von etwas Wasser.
Besonders deutlich zeigt sich dies u. a., wenn man
wasserfreie Ameigensdure als Reduktionsmittel
verwendet. Erst auf Zusatz von etwas Waasser er-
scheint die blaue Farbe. Wahrscheinlich tritt also
auch Wasser in das Molekiil ein.

Weiter ist fiir die Zusammensetzung und Kon-
stitution der blauen Siure noch von Wichtigkeit

die Tatsache, daB durch Zusammenbrin-
genvon Stickoxydmitkonz Schwe-
felsiure die blaue Sauresich nicht
gewinnenldaBt. Wie schon in der ersten Mit-
teilung angefiihrt wurde, entsteht die blaue Saure
aus Stickoxyd und konz. Schwefelsiure selbst bei
sehr niedrigen Temperaturen nicht. Dieses Argu-
ment erhélt jetzt offenbar noch ein verstirktes
Gewicht infolge der oben beschriebenen Beolach-
tung, daB die blaue’ Saure gerade durch Abkiihlung
bedeutend bestiandiger wird, und geringe Mcrgen
sich dadurch noch leicht erkennen laasen.

Nun zeigt speziell die Einwirkung des Queck-
silbers und auch der Ameisensiure auf das in Schwe-
felsiure geldste Nitrit, daB das Reduktionsn ittel
nicht am H,SO,-Molekiil angreift, es muBl vielmehr
der an den Stickstoff gebundene Sauerstoff es scin,
an welchem die Reduktion erfolgt. Die blaue Siure
ist also jedenfalls eine Verbindung von H SO, mit
einem Oxyd des Stickstoffes.

Besprechen wir an der Hand des vorsteherden
Materials jetzt die Frage, welches Oxyd des
Stickstoffes in der blauen Sadure
mit Schwefelsdure verbunden vor-
liegt, so ergibt sich, daB keines der bekannten
Oxyde von Stickstoff und Sauerstoff hierfiir in He-
tracht kommen kann. Denn die obere Grenze fiir
das Verhiltnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff
in der blauen Sdure liegt jedenfalls unterhalb von
NOyj,, d. . unterhalb des Verhiltnisses von Stick-
stoff zu Sauerstoff in der salpetrigen Sdure, weil
ja erst durch Reduktion der letzteren die blaue
Séure gebildet wird.

Andererseits muB die untere Grenze oberhalb
des Verhiltnisses N : O=1:1 oder H,SO, 4- NO
liegen, weil durch Zusammenbringen von Schwefel-
sdure und Stickoxyd die blaue Séure nicht ent-
stehen kann. Es ist also sehr unwahrscheinlich,
daB diese untere Grenze H,SO, + NO den Oxyda-
tionszustand der blauen Sidure selber rcprisentieren
sollte. Es muB hiernach eine Formel verworfen
werden, welche in Ho8O, + NO auflosbar ist, wie
die von Raschig aufgestellte HySNOg, ciner
Nitrosisulfosiiure, ganz abgesehen davon, daB deren
quantitative Basis nur die Stickoxydverbindung
des Kupfersulfates ist (vgl. oben). Es ist zwar ge-
zeigt worden, daB die blaue Lgsung, welche man
durch Einwirkung von Quecksilber auf nitrithaltige
Schwefelséure erhilt, auch nach AbgieBen vom
Quecksilber noch weiter Stickoxyd entwickelt
(Trautz). Nicht bekannt ist aber, und der Ver-
such ist jedenfalls nur schwer einwandfrei durch-
zufithren, ob diese Zersetzung auch nach Entfer-
nung des iiberschiissigen Reduktionsmittels glatt-
auf nur Stickoxyd liefert, d. h. ob dann nicht noch
NO; in der Losung zuriickbleibt.

Wenn man alles im vorstehenden Gesagte zu-
sammenfalt, so kann man also von der blauen
Siure nur folgendes sagen: Die blaue Siure ist
wahrscheinlich eine Verbindung von Schwefelsdure
mit einem Stickstoffoxyd, in welchem das Ver-
h&ltnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff zwischen
1:1% und 1:1 liegt. AuBerdem enthilt die Ver-
bindung wahracheinlich noch HeO. Auf jeden Fall
handelt es sich also um eine komplizierte Verbin-
dung, in welcher auf ein NO, mehr als ein NO
kommt, in welcher somit das Verhiltnis zwischen NO
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und NO, viel komplizierter ist als in NyO,.
Auch der auffallende Farbenwechsel, der bei starker
Abkiithlung cintritt, macht es wahrscheinlich, da@
die Substanz cine komplizierte Zusammensetzung
hat. Gerade auf diesem Gebiete ist ja, wic die Bei-
npicle des Stickatofftrioxydes und Stickstofftetroxy-
des zcigen, ein starker Farbenwechsel Begleiter von
Dissoziations- und Polvmerisationserscheinungen,

Anhang: Uber die Stickoxyd-
verbindungdes Kupfersulfats, Be-
merkung zu Raschigs letzter Erwi-
derung3). In meiner zweiten Mitteilung hatte
ich gesagt: ,,....... dall Raschig einen wirk-
lichen Beweis dafiir. wieviel Stickoxyd das Kupfer
zu binden vermag, eben nicht erbracht hat. Ande-
renfalls hiitte ich mir gewil nicht die Miihe eciner
besonderen  Untersuchung gemacht. Raschig
hat den Dissoziationserscheinungen  dieser leicht
dissoziicrenden Verbindungen durchaus nicht ge.
nijgend Rechnung getragen.  Er hat namentlich,
von. allem anderen abgeschen, das Kupfersulfat nur
mit cinem Molekil NO zusammengebracht, indem
er 1 Mol. Salpetersdure bei Gegenwart von 1 Mol.
Kupfersulfat in Schwefelsiure durch Quecksilber
zu | Mol. NO reduzierte. Raschig hatte also
auch dann nichts anderes wie 1 NO auf I Cu finden
konnen, wenn — was er doch nicht wissen konnte
— das Bindungsvermigen des Kupfersulfates grofler
wire, wenn es z. B. 2 Mol NO auf 1 Atom Metall
betriige, wie es beim Ferrisulfat der Fall ist. Tat-
siichlich ist denn auch von anderer Seite, solange
nur Raschigs Arbeit iiber dicsen Gegenstand
bekannt war, cine Formel mit 2 NO in Betracht ge-
zogen worden.* Dem stelit Rase hig den folgen-
den Passus aus seiner Mitteilung von 1905 gegon-
iiber: ,,Die erste (nimlich Vorfrage) lautete: Wie-
viel Kupfer ist nétig, um die Abspaltung von Stick-
oxyd beim Schiitteln der Nitrosulfosdure mit
Quecksilber ginzlich zu verhindern? Vergleichende
Versuche, die im Nitrometer ongestellt wurden,
lehrten zunidchst, da dic Kupfermenge direkt
nicht im einfachen molekularen Verhiltnis zur
Menge der vorhandenen Nitrosulfosiure steht,
sondern abhangig ist von der Konzentration der
Schwefelsdure. Je verdiinnter sie ist, desto mehr
Kupfer muB man in dic Lisung geben, um die
Stickoxydbildung hintan zu halten. Nehme ich
aber hochkonzentrierte Schwefelsdure (959, H,80y),
80 stellt sich ein cinfaches Verhidltnis heruus: Kin
Molekill NQo,SO3;H braueht genau I Atom Cu.*
Diese Sétze von Rasxchig waren mir natiirlich
bekannt, und ich hatte sic bei meiner Erwiderung
im Sinne. lch sehe mich deshatb auch nicht ver-
anlaft, wmcine frihere Bemerkung zuriickzuzichen
und anzuerkennen, dall meine Kritik von Ra -
schigs Versuchen in diesem Punkte cine unbe-
rechtigte gewesen wire.  Dies soll im folgenden
etwas niher ausgefiihrt werden.

Raschig hat bei seinen Versuchen mit der
Stickoxydverbindung des Kupfersulfates den wirk-
lichen Sinn der Erscheinungen nicht verstehen
konnen, weil er durch scine falsche Theorie, daB es
sich um cin Salz sciner vermeintlichen ,,Nitrosi-
sulfosaure" handele, daran gehindert war. Er ver-
steht eben deshalb auch jetzt nicht, daB, wenn er

3) Diese Z. 24, 160 (1911).
Ch. 1012

zu einer kupferhaltigen Schwefelsdure Quecksilber
und Salpetersdure gibt, dies dasselbe ist, wic wenn
er von auflen Stickoxyd in die Flissigkeit einleitet
oder sie mit NO schiittelt, oder er versteht wenig-
stens nicht, welche Konsequenzen sich hieraus fir
die Beweiskraft seiner Versuche cergeben. In Wirk-
lichkeit verdndert Raschig in dem Gleichge-
wicht CuSQ; + NO 2 CuSO,NO die Konzentra-
tion des Kupfers, aber nicht die des NO. Er lost
mit anderen Worten nicht die Frage: Wieviel NO
ist in der chemischen Verbindung von NO und
CuS0, auf 1 Cu gebunden? sondern die andere:
Wieviel Cu ist nitig, eine gegebene Menge NO volt-
stindig zu binden? Dadurch entsteht denn auch
dic Erscheinung, dag beiden verdiinnteren Schwefel-
sduren .. dic Kupfermenge dirckt nicht im einfachen
molcekularen Verhiiltnis zur vorhandenen Nitrosulfo-
siure stcht.** In allen diesen Fallen ist namlich im
Gleichgewicht die Menge des gebundenen NO - auf
das gesamte ('u berechnet stets kleiner als t Mol,,
einerlei, ob Raschig mehr oder weniger als
I HNO; auf 1 Cu zur Anwendung bringt. Denn
von demn Punkte an, wo iiberhaupt nuretwas
NOim Nitrometeriberder Flissig-
keit steht, ivt die weitere Vermel-
rungderangewandten HNO; ganz be-
langlos, sie ist in Wirklichkeit keine Vermch-
rung des zur Anwendung gebrachten NO.  Fiir den
NO-Druck, d. h. fir die Konzentration des Stick-
oxydes im System, von der daa Gleichgewicht ab-
hingt, ist ¢s ganz gleichgiiltig, ob 1 oder 50 cem
iber der Flitasigkeit sich befinden. Hitte Ra -
schig hier den NO-Druck erhsht, so wirde er
die VergroBerung der NQ-Bindung auch in den
verdiinnteren Sduren bemerkt haben.  Fir konz.
Sduren hat dagegen Rasehig richtig beob-
achtet, dag hier dic Menge des nuf 1 Cut gebundenen
NO yroBer ist. Mehr als 1 NO hat aber
Raschig auch hier nicht zur Reak-
tion gebracht, daausdemgleichen
Grunde wi¢ oben dies nur durch cine
Vermehrung des NO-Druckes, nieht
durchVermehrungder HNOgmaoglich
ist. Er hat zwar richtig beobachtet, dal 1 Cu
1 NO festzuhalten vermag?), nicht aber festgestellt,
ob dic Mengce nicht bei Beachtung aller das Gleich-
gewicht becinflussenden Faktoren noch groBer sein
kann, ob also das Auftreten cines cinfachen mole-
kularen Verhiltnisses hier nicht bloB ¢in zufdl-
liges ist, aus welchem man deshalb ebensoweniy
cine Formel fur die Verbindung herleiten darf, wie
ausdem komplizierteren Verhiltnis bei verdiinnteren
Sauren. Diese Willkiir in Rawnchigs Argumen-
tation wird noch deutlicher, wenn man die obigen
von ihm mir entgegen gehaltenen Sitze von 19056
im Zusammenhang liest®). Esheillt dort nam-
lich im unmittelbar nichsten Satz: ,,Dieses Ver-
hdltnis wurde also bei den weiteren Versuchen zu-
grunde gelegt.” Das heit doch, bei den weiteren
Versuchen wurde vorausgesetzt, was zu beweisen
war. Tatsiclilich ist denn auch bei den weiteren
Versuchen mit konz. Schwefelsiure, welche durch
4) Bei R.s Verfahren wird iibrigens aueh das
in der Flissigkeit nur geliste NO als gebunden
mitgezahlt,

5) Diese Z. 18, 13071308 (1905).
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die Art der Beschreibung als Hauptversuche er-
scheinen, nur von solchen Versuchen die Rede, bei
welchen auf 1 Cu 1 Mol. HNO; angewendet wurde.
Raschig bringt hier in konz. Schwefelsiure
1 CuSO, mit 1 Mol. HNO; und Quecksilber zu-
" sammen, konstatiert, daB sich beim Schiitteln
kein Gas entwickelt, holt dann 50 ccm aus der Fliis-
sigkeit heraus und titriert dieselben mit Hilfe von
Salpetersdure auf Entfirbung. Auf diese Titration
legt Raschig firr seinen SchluB auf die Zusam-
mensetzung des Kupfersalzes besonderen Wert,
denn er arbeitet, um die Ausfiihrung zu erméglichen,
sogar ein besonderes Verfahren aus. In Wirk-
lichkeit erfahrt man aber durch
dieses Titrieren gar nichts, es wird
dadurch gar nichts weiter festgestelit, als daB
eben in der Fliissigkeit so viel NO darin ist, als
man hineingetan hat, was man aber schon daraus
weiB, daB sich kein NO entwickelt hat.
Raschig hat eben, in falschen Vorausset-
zungen befangen, den wirklichen Sinn der Reaktio-
nen, die er behandelt hat, nicht verstanden. So-
bald namlich erkannt ist, daB es sich hier nicht um
ein Salz der blauen Siure (,,Nitrosisulfosiure’),
sondern um eine dissoziable Stickoxydverbindung
des Kupfersulfats handelt, miissen fiir dic Ermitt-
lung der Zusammensetzung, d. h. des Verhéltnisses
von NO zu Cu dieselben Gesichtspunkte maBgebend
werden, wie bei den anderen Verbindungen des
gleichen Typus. Nur dadurch wird dem SchluB auf
die Zusammensetzung das Willkiirliche genommen
werden kénnen. Eine solche systematische ex-
perimentelle Behandlung der Faktoren, welche das
Gleichgewicht beeinflussen, ist aber in diesem wie
in einer Reihe &hnlicher Fille zum erstenmal von
mir durchgefithrt worden®). Raschig konnte
sie schon deshalb gar nicht ausfiihren, weil er eine
Verbindung ganz anderer Art in Hinden zu haben
glaubte. Man kann aber Ras e hig gern die Kon-
zession machen, daB er aus Versuchen, die an sich
nicht ausreichend und nicht geniigend beweiskraftig
waren, einen Schlul auf die quantitativen Verhalt-
nisse gezogen hat, der, wenngleich er nicht
aus dem Bereich des Willkiirlichen herausgeriickt
war, sich dennoch nachtriglich bei der wirklichen
Klarstellung der Verhiltnisse als richtig heraus-
gestelit hat. Ebon diese Sachlage hatte mich auch
veranlaBt, die dies:s Kupfersalz betrcffenden Ver-
suche Raschigs in meiner ersten Mitteilung
einer Kritik gar nicht zu unterwerfen und die Frage
der Prioritat nicht zu beriihren, da dies fiir den
Zweck jener Mitteilung nicht notwendig schien,
und ich das experimentelle Geschick vonR aschig
durchaus nicht verkenne. Diese Kritik muBte
aber natiirlich erfolgen, als Raschig bei seiner
Prioritatereklamation mich seinerseits angriff.

Uber Nitroprodukte der hiheren
borislawer Erdélfraktionen.
Von Micuaer Freunp, Budapest.

(Eingeg. 21./8. 1912)

Nach einem Patente von Edeleanu und
Filitil') kann man aus héheren, bei 270—380°

) Vgl. die Literaturzitate in der 1. Mitteilung.
1) D. R. P. 154 054.

siedenden Erddifraktionen, deren spez. Gewichte
zwischen 0,870—0,960 liegen, technisch verwert-
bare Nitroprodukte in guter Ausbeute erhalten
(30—909%,), wenn man die betreffenden Rohfraktio-
nen mit 19, konz. Schwefelsiure vorraffiniert und
beim Nitrieren gewisse MaBregeln einhilt.

Ich wollte versuchen, ob dieses Verfahren auch
bei galizischen Erdélen vorteilhaft anwendbar sei,
und habe die Halbprodukte der Schmierlfabrika-
tion und andere rohe Olproben eines Petroleums
aus Borislaw, die mir zur Verfiigung standen, mit
19, konz. Schwefelsiure raffiniert, dann je 20 g
vorsichtig in 60 g eines Gemisches (1 : 5) von Sal-
petersiure (spez. Gew. 1,492) und Schwefelsiure
(spez. Gew. 1,836) tropfen gelassen und so gekiihlt,
daB8 die Temperatur nur bis 50° steigen konnte.
Nach beendcter Reaktion wurde das Ganze in 41
Wasser gegossen, die absitzenden Nitroprodukte
mit sodahaltigem und dest. Wasser gut ausge-
waachen und auf Tontellein getrocknet. Die so er-
haltenen Nitroprodukte sind gelbe bis braunrote
Pulver, die sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton,
Eisessig losen, die Lassaignesche Reaktion
auf Stickstoff geben und erhitzt schon unter dem
Schmelzpunkte zersetzt werden.

Folgende Tabelle gibt die Ausbeute in Prozenten
der angewandten Olmenge und die Eigenschaften
der nitrierten Olproben an.

Alle Fraktionen waren entparaffiniert oder
schon urspriinglich paraffinfrei, und zwar die ’ro-
ben I—V: Olfraktionen, VI: Olkonzentrat, VII—IX:
Produkte des Crackingprozensses.
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1. 0,858 1,1°E. bei 50° 80° —22° 58
I1. 0,880 1,2° E. bei 50° 143° —20° 6,5%
III. 0900 3,0° E. bei 50° 180° + 7° 8.09%
IV. 0908 4,0°E. bei 50° 160° + 8° 10,0°,
V. 0,910 4,2° E. bei 50° 169° +12° 17,59,
VI 0,940 6,9 E. bei 50° 205° 10° 48,89
VII. 0,859 1,1° E. bei 20° — —  Lu9,
VIII. 0,893 3,8° E. bei 20° 125° +1,6° 20,6,
IX. 0,970 — — —  20,5%

Es ist ersichtlich, da88 unter denselben Bedin-
gungen die Olfraktionen mit steigendem spez. Gew.
immer mehr Nitroprodukte liefern, und das Kon-
zentrat VI die beste Ausbeute gibt. Das ist auch
selbstverstindlich, wenn man bedenkt, daB die
Menge der ungesittigten Kohlenwasserstoffe in den
Erdélfraktionen mit dem spez. Gew. zunimmt. Auch
scheinen die nitrierten Kohlenwasserstoffe einen
stark ungesiittigten Charakter zu haben, denn die
Elementaranalyse des Korpers von Probe VI ergab
C = 68,15%, H = 8,73%, N = 6,80%, O = 16,16
Prozent. Der Formel C;;H;;NO, entspriche
C = 67,690%, H = 8,729, N = 7,17%, O = 16,41
Prozent, da aber nach N o r m a n n 2) das mittlere
Molekulargewicht der Schmicrdle zwischen 330—400
liegt, muB man das Doppelte nehmen, und go sind die
erhaltenen Korper wahrscheinlich Dinitroderivate.

Nach dem erwéhnten Patente soll die Tempe-

2) Chem.-Ztg. 1907, 211.





