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In zwri friiliercn Nittrilunprnl) habr ich ge- 
zeigt, dnB die Nntur d r r  blnuen Substnnz, wrlchr 
dtircli lteduktion von in Schwefelsiiure grliistcr 
ntilfirtrigrr Siiurr entntcllt, trotz znlilreirlier Unter- 
nuchunpen noch gtinz tlunkrl in t .  1nnlxw)ndrrr 
l int  nieli rrgelwn. t h U  tlrnjcnipcn S]wkithtionon 
i i lwr die %untiinriicnnctaurip irritl Konntitutiotr 
dicwr Saw(- gtrr kvinv ftrwvinkrtift zukoninit, 
wc~lclw. wir tlir voii H t i  sc 11 i p niif t*incr uillkiir- 
Iirhn 1Trreinzit.hung t l w  nirht Iiirr1ic.r grhoripc-n 
Stic.klis~vdvc.rl)indiing(,Ii TOII Kupfw- und Eistm- 
wlzrn  Iiani(*rt xintl. 

En c.rsclic.int wiinnc.lic*nnwrrt. gcy,yniiln.r dicwin, 
sotvvit PR dir 1)Iaur Siiurc- trnprlit, rein nt-gierendrn 
I n i t t i i t  inc*inc*r friihrrrn .411rfiihrunpn nun ;iurIi 

ciiiiiitil nrisrinrindrr zit nvtxrn. wnn dcnri I'oaitivrs 
in qtinlitntivrr und quttntitritiwr Ik~zieliung von 
d c s r  Idtiurn Siiure ZII ntigcvi int. Icli iiiiichtc. c l t i l i c ~  

ini ft)lgcmdm. itntvr Hiriziifiigiing cinigrr t4gc.nc.r 
l'(-rniirIir. divjrnigvn Tntxnc~li~~n zuntiiiini('nfnwrn, 
H . I ~ I C I I -  unn rrniiiglielirn. unnlhiingig von d r n  15inc-n- 
unti Kupf[.r4ulfatvc.rbintlitnp(.n &W St ickoxydw Vor- 
ntc..llunpen zu gcbwinnt-n von tlvr S a t u r  diescr iiic-rk- 
wiirclipcm Su1)nttinz. dcwn Ixolitmmy vor dvr Hnnd 
rwlit  n(*liwirrig c~nclic.int. d(*r nbrr ditrch ilir Auf- 
trc-tcm in dcrn jrtzt  w i d v r  zii so grolkhr 1ldc.utung 
gvhiigtrn Itlt~iknriinicrprozc~U rin proUrs Intcrrnsr 
zukoiiinit. 

\;iranschicken rriiklitc ich eine ikobnchtung 
i ih - r  dtw cigentiiinliche V c r 11 a I t e n d r r b 1 a u e n 
Si II  rc. b e  i n i r d r i g r  n T e r n  p e r  a t  11 r e  n. 
Ttiuclit i m n  die ticf incligo1)lnue I ~ R U J I ~  d r r  Sub- 
stnnz in c-inc Mincliung von fi-stcar Kohlcnsiiurc 
unti Awton, no tri t t  c.in nclir nuffiilliper Fnrbcn- 
wc*rlinc.l ein. I)ie v o r 11 1- r 1) 1 n u 1. 1, ii H u n g 
w i r d  r n n c h  g n n z  i n t e n s i v  c a r n i i n -  
r o t ( b t  wn von dcsr FttrIw des r o t m  h ) s p h o r s .  
1k.iiii ISrwiirnic*n nuf Zimniertcmpcratur tritt  als- 
biiltl die hluuv F n r k  wirdcr auf, und diescs Spiel 
l a B t  nicli brlie1)ip oft wirdrrliolrn. Die rote Kunncr 
d r r  Ftirbe wirtl erst Iwi eicinlicli niedriger ' ren ip-  
ratur lrrnrrkbar. l r i  cu. 4 0 "  zrigt die blnuc Lii- 
sung einen gcradc lwmrrkbnrcn Stirh inn Kiitlichc, 
wclchrr bci writerrr .4bkUhIiing auf -50 bin ViO" 
intcwsiver wird, indrni die E'liixsigkeit allmahlicli 
purpurviolctt rrscheint. 1k.i -80" i H t  die Fliissigkeit 
intcnxiv carniinrot. Hei weitercr Abkiihlung andcrt  
nicli die Farbe niclit inchr  wrurntlich, aie ist mit 
fliinnigrr Luft tief dunkrlrot. Hirrdurch liiOt sich 
d w  Sach wvin der blaurn Siiure wcit einpfindlicher 
gcstnltvn, nlx t a u  biHhrr tiiiiglich war, d rnn  rn Inssen 
sich durcli Abkiililrn riiit rincsr Kolilensaurc-Aceton- 
kaltemisrhung noch uehr klcine Mengrn d r r  blnuen 
Siiure wtrlirnt~lr~~~en. Wiedcrholt lurbe ich bcob-. 
achtrt .  daU achtin gnnz f n r l h  grwordc-nc Fliissig- 
kritcn, in dnnen vorlirr Idnut. Saure dttrpratellt war. 
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beim Abkiihlen noch sehr deutlich rote Farbung 
annahmen. Die Reaktion I i e k  sich vielleicht auch 
bci Studien uber den Bieikarnmerprozell benutzen, 
urn durcli diescs sehr einfachr Mittcl festzustellen, 
ob in den  verscliiedrnen Stadicn drs P ~ O Z ~ H W S  die 
blaur Saurc auftri t t  t d r r  nicht, soweit dics nirlit 
durch die iiberdcrkentle rote F n r h  dcr Ferroetick- 
oxydverbindung unmiiglich wird. 

Ik t racht rn  wir jetzt die Tatsachen, wrlclie 
iibrr dir Zusniiiincnnc~tzu~ig unti die Konutitution 
d r r  blnucn Siiurc. AufnehluB zu gebrn verrniigrn. 
Hirr  tauclit in nl1crrrstc.r I h i r  die Prage nuf, o b 
r n  ~ i c h  i i 1 ~ r r h a u p t  u n i  v i n e  n c h ~ c . f t . 1 -  
11 a I t i g c S u 1) H t t i  11 z 11 t i  11 c l  c 1 t .  DnB dics 
gnr nirht sichcr i n t ,  n i n U  nelbnt H n n c 11 i g 2) in- 
dircbkl z t i p h ~ ,  indvrii cr s i i ~ q :  ,,Sovie1 icli whe, ist 
fiir dcm gnnzc*n lIrschriniingfikt,riiI)l~,~ nur  ncwh cine 
einzigr tindrrv Krkliirung c l rnkhr ,  nanllicli, (la0 
die blnur Siiurv cine in Scliwfdsiiurr liislichc. 310- 
difikntion t1r.n Stickoxydru uvlbnt tdcr rtwn (-in 
Hydrnt dnvon wiirc- von nclir lahilrr Watur, dns 
dnhrr bald in g:rwolinliclirw Stickoxyd iiberginpr." 

Icli l i n k  zur Klnrstell\ing dirser Frcipt- rinc 
Reilir yon \ITHUCIIPII nngrstrllt, UIII  zu erniittrln, 
o h  x i c l i  die- I ) I H I I C  S ~ i b s t a n z  n u c l i  i n  
.4 1, w r x (. n 11 c s  i t S c  h w r f e 1 s ii u r c 
d t i  r s t ;. I 1 11 I ii U t .  Hic~1x.i wurclr stc-tn die 
-4l~kiil~luiip iiiit  cIc*i i i  Kohlc,nniirlrrgrniisc}i zur Hilfv 
Itc-rttnp~~zogc.n, i t i i i  kleinr klengc*n dvr blnucvi Siiurv 
nicht cmtgc1ic.n zii 1lI.RHl~li. I ) i c w  Veruuclic Iittttcm 
(.in nl~xctlur nrgtitivrs Ergcbnis. E s w n r II i c 11 t 
~ ~ i i i g l i c l i ,  t l i r  b l n u c  L i i s u n g  i n  - 4 b -  
\v c'nt- n l i r  i t v o n S r 11 w r f r 1 n ii u r 1% z i t  (s r - 
Ii t i  i t r n. Zuniirliat. wurdr Einrxnig mit ncliwrfliger 
Siiure gcc.siittigt und Satriunmitrj t  c*inpc.tragrn. 
Hirrbci rntstnnd rinc starkr Stirkoxydrntwickiunp. 
RIKT PY wnr kcine Hliiuung zu beobachtcn, rtwnso- 
wenig, wrnn blinrssig mit Natriumsulfit und -nitrit 
vernctzt wurdc.. -41s aber die niit schwefligrr Suurv 
uncl Nitrit versetzte Eiuensigfhiesigkeit auf konz. 
Sehwcfc4eaure grschichtet wurde, zeigte sich rine 
echiinr Renktion, namlich cin biauer Ring nn de r  
Hc.riilirunp~fliirhr drr beiden Fliissigkeiten. Ebenno- 
wrnig konnte bri Anwrndung von Quecksilber t i l R  

Reduktionnniittcl die blauo Subatam ohne Grgcn- 
wnrt von Schwefclsaure dnrgestellt werden. I% 
wurde fcrnvr cine sehr konz. I'hosphorsiiure (spez. 
Crw. 1,7), sowie cine n w h  starker eingekochte 
I'ltosphoruaurr niit Quccksilbcr und Natriumnitrit 
zusnninienprbrncht. Es entetand keine Spur de r  
blauen Siiurr, rbmsowenig, wrnn s t a t t  Quecksilber 
~rliwcflige Siiure zur Anwendung kam. Im lctzteren 
Fallc t r a t  jcdocli wieder eine s rhr  schone Reaktion 
:in, wenn die Pliosphoreiiurelosung auf k o n z  
Scliwefelsiiure geschichtet und dann mit Accton- 
Kohlensauremischung abgekiihlt wurde. An der  
hriihrungsflachc de r  beiden Fliissigkeiten ent-  
stund ein roter Riflg. Auch wnrrn iibornll, wo a n  de r  
CcfiiUwand die konz. Schwefclsiiurr Iierabgeflosaen 
wnr, ro* Streifen und Tropfcn zu aelien. 

Fr rnr r  ist die Fragch zu vriirtern, I) 1) s c h w e f - 
i g r  S a u r r  v r f o r d ~ r l i r l i  i n t  z u r  E n t -  

~ t c l i u n g  d e r  b l a u c n  S i i u r c .  F a i n t j a b -  
cnnnt, dnU di r  blaue Saurc h i  Anweaenlicit von 
ichweflil(t~ Siiure twnondcls pltitt riitstclit, und d ie  

v t i  n 



gleiohzeitige Anwesenheit von schwefliger Siiure 
und Stichtofftrioxyd bzw. -dioxyd nebet Schwefel- 
d u r n  ihre Bildung in dcr Bleikammer veranlaeeen 
kam. Man konnte daher vermuten, auch die Wir- 
kung dea Quecksilbers sei eine indirekte, d. h. sie aci 
auf die aus Quecksilber und Schwefelsiiure entstan- 
dene mhweflige Siurc. zuruckzufuhrcn. Der Versuch 
bestiitigt aber d i m  Verniutung nicht, im Gegenteil, 
es ist vie1 wahrschrinliclicr, daD das Quecksilbor 
direkt reduzierend wirkt und nicht durch Vcrmitt- 
lung von diwefligcr Siiurc. Bei den zienilich nied- 
rigen Tempcraturen, bei denen durch Einwirkung 
von Quechilbcr nuf Snlpetripchwcfelsiiure die 
blaue Siiurr glatt rntsteht, laDt sich noch keinc 
Spur von schwefliprr Saure nnchweieen. Urn dies 
zu priifen, brnchtr i d 1  Quecksilber in konz. Schwe- 
felsaure und leitete untcr Schiitteln Waaaerstoff 
hindurch, der bei scincm Austritt durcli ein mit 
Mercuronitrnt getriinktrs Stuck Filtrierpapier aul 
schwefligc Siiurc prpriift wurde. EE konnte bei 
dieeem Vcrfahren crnt bei sehr vie1 hoherer Tem- 
peratur, als hier in Betracht kommt, schweflige 
S u r e  nachgewiesen wcrdrn. wiihrend Spuren von 
schwefliger Siiurc odcr schwefligaaurcm Salz, ab- 
sichtlich zugrwtzt , sofort zu erkennen waren. 

Auch durch Einloiten von Schwefeldioxyd in 
fliiseiges Stickstofftrioxyd konnte ich die blaue 
S u r e  nicht erhalten, ebeneowcnig, wenn bei diesem 
Versuch etwas Wwscr zugcsctzt war. Erst nach 
einiger &it entatandim kleinc Mengen der blauen 
Substanz, offen bar dadurcli, daO sich allmahlich 
Schwefelsiiure gcbilclet hatte. Endlich niiiclite ich 
noch anfuhren, dnD die blnue Saurc b o n d e r s  glatt 
entsteht, wenn mnn wiirrserige Ameisensaure als 
Reduktionsrnittcl venvendet, wrlchc Ietztere be- 
kanntlich vch konz. Schwefclsiiurc schon bei sehr 
gelinder Warme glatt in CO + H20 gespalten wird. 
Dies ist vielleicht sogar daa bequemste Mittel, um 
die Entatehung dcr blnucn Siurc zu demonstrieren. 
Man braucht nur etwas trockcnes Natriumnitrit 
in eineni Reagonsglas zu konz. Schwefelsaure zu 
geben, und ein wenig von der kiiuflichen waamr- 
haltigen Ameisensiiurc zuzusetzen, um sehr glatt 
die tiefblaue Liisung zu erhaltcn, welche dann 
durch Eintauchen in Kdilensaurc-Acetonmischung 
alsbald intensiv rot wird. 

Ich schlich aus dem GeRagtcn, daB schweflige 
Siiure fiir dic Entatchung der blauen Saure n i c h t 
erforderlich ist. Die schwefligc Siiure wirkt nur 
analog wie manches anderr Reduktionsmittel. Die 
blaue Saure kann nlso nicht ein Derivat der schwef- 
ligen Siiure sein. Dagcgen ist Schwefelsiiure zur 
Entatehung dcr blnuen Siiure durchnus erforder- 
lich. h h a l b  ist es nuch zum mindesten sehr wahr- 
scheinlich, wenn nicht sicher, daD d m  Molekiil der 
blauen S u r e  Schwefelsiiure enthalten muD. 

Die Schwefelsaure darf bekanntlich gewisse 
Konzentrationsgrenzen nicht iiberschreiten. In  
einer sehr konz., 2. B. 98~oigcn Schwefelaiture er- 
folgt die Reaktion crst nuf Zusatz von etwas Weeeer. 
bonders deutlich zcigt sich dies u. a., wenn man 
wesserfrcie AmeisrnsiSure ale Reduktionsmittel 
verwendet. Erst auf Zusatz von etwaa Waaser er- 
scheint die blaue Farbe. Wahrscheinlich tritt also 
auch Waaaer in daa Molekiil ein. 

Weiter ist fur die Zusammensetzung und Kon- 
stitution der blauen siiure noch von Wirhtigkeit 

dieTataache, d s l d u r c h  Z u s a m m e n b r i n -  
g e n v o n  S t i c k o x y d  m i t k o n z .  S c h w e -  
f e l . s i i u r e  d i e  b l a u e  S i i u r e  s i c h  n i c h t  
g e w i n n e n 1 ii D t. Wie achon in der ereten Jlit- 
teilung angefiihrt wurde, entsteht die blauc Saure 
aus Stickoxyd und konz. Schwefelsiiure selbst bei 
eehr niedrigen Temperaturen nicht. Dieses Argu- 
ment erhiilt jetzt offenbar noch ein verstarktes 
Gcwicht infolge der oben beschriebenen 1kol:och- 
tung, daD die blaue'Siiure gerade durch Abkuhlunp 
bedeutend brstiindiper wird, und ger inp Mcrwn 
sich dadurch noch lcicht erkrnncn laaaen. 

Nun zcigt speziell die Einwirkung des Qucck- 
silbers und auch dcr Ameisensaure nuf daa in Scliae- 
felsaure grliiste Xitrit, daD daa Reduktionsn ittc.1 
nicht am H,S04-3101ekul angreift, r s  muD viel~i~c~hr 
der an den Stickstoff gebundene Sauerstoff cs win. 
an welchcni dic Rcduktion erfolgt. Die blaue Sbure 
ist also jedenfalls eine Verbindung von H,SO, mit 
einem Oxyd drs  Stickstoffes. 

Iksprcchcn wir an dcr Hand drs vorsteherdrn 
Materials jetzt die Prage, w e 1 c h c s 0 x y d c l  c s 
S t i c k s t o f f e s  i n  d c r  b l a u r n  S i i u r e  
m i t  S c h w e f e l s a u r e  v e r b u n d e n  v o r -  
1 i e p t , so ergibt sich, daB kcines dcr bekanntrn 
Oxyde von Stickstoff und Saucrntoff hierfiir in 1ir- 
tracht komnien kann. Denn dio oberc Grcnzc. fiir 
daa Verhaltnin zwischen Stickstoff und Sauerhtoff 
in dcr blnuen Saure liegt jdcnfalls unterhalb ron 
NOli),, d. 11. unterhalb dcs Verhaltnisscs ron Stick- 
stoff zu Sauerstoff in der salpetrigcn Saurr, wril 
ja erst durch Reduktion drr  letztcrrn dir Iilniie 
Siiurc gebildet wird. 

Andrrerseita muD die untere Grenu? oberhalb 
des \'crhaltniRses N : 0=1 : 1 oder H,S04 4- NO 
liegen, weil durch Zusammcnbrinpn von Schu efel- 
saurc und Stickoxyd die blauc Saurc nicht rnt- 
stehen knnn. Es ist also sehr unwahrscheinlich, 
daB dicse untere Grenza H,SO, + NO den Oxyda- 
tionszustand der blauen Saure eelber rcpriisentierrn 
sollte. Ea muD hicrnach cine Formcl verworfen 
werden, welche in HpS04 + NO auflosbar ist, wie 
die von R a s c h i g aufgestellte H,SNOI, vincr 
Nitrosisulfosaure, gnnz abgeselien davon. dal) drren 
quantitative h i s  nur die Stickoxydverbindunp 
des Kupfcrsulfates ist (vgl. oben). Ee ist zwor pe- 
zeigt worden, daB die blaue Lasung, welche man 
durch Einwirkung von Quecksilber auf nitrithdtige 
Schwefelsaure crhalt, auch nach AbgieBen vom 
Quecksilber noch weiter Stickoxyd entwickelt 
(T r a u t z). Nicht bekannt ist aber, und der Vrr- 
such ist jedenfalla nur schwer einwandfrei durch- 
zufiihren, ob diem Zersetzung auch nach Entfer- 
nung des iiberschiiaeigen Reduktionemittels glntt- 
auf nur Stickoxyd liefert, d. h. ob dann nicht norh 
NOz in der Liieung zuriickbleibt. 

Wenn man alles im vorstehenden Gesagte zu- 
sammenfalt, so kann man also von der blauen 
S u r e  nur folgendes sagen: Die blaue Siiure ist 
wahrscheinlioh eine Verbindung von Schwefelsaure 
mit einem Stichtoffoxyd, in welchem daa Vcr- 
hiiltnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff zwiechen 
1 : 1% und 1 : 1 liegt. Aubrdem enthiilt die Ver- 
bindunp wahmheinlich noch H,O. Auf jeden Fall 
handelt es sich also um eine komplizierte Verbin- 
lung, in welcher auf cin NO2 mehr als ein NO 
kommt, in weleher somit doe Verhaltnk zwkchen NO 
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und SO, v i d  ktmil)lir.ii*rtt-r iut 1~1s in Xz03. 
-4uc.h c1c.r tiufftilkmdv I.'rirlx~iiwc~c~int~I, der h i  s tarkrr 
Abkiililung vintritt. iiinrlit 1's wal~rsclitinlicli. daU 
die Siibetnnx rinc koinldizicrte Zunamnirn~rtzung 
lint. (ierndr auf dienriii ( i r t k t e  i n t  jn. wic die Ik i -  
qiicle den Stickntofftrionydc.x und Stickntofftetroxy- 
drs zcigrn, r in starker Fnrhmwecliscl Ikglriter von 
Diaatdntiono- unct I'ctl~tiicrisationn~rucl~einunpc.n. 

A n l i n n g :  t ! b ( b r  d i r  S t i c k o x y d -  
v r  r h i  n d ti n p d e t ,  h; u 1) f c r a  u 1 f a t 8 ,  1 j c .  
n i e r k u n p  z u  K t i u c t i i ~ s  I c t z t c r  E r w i -  
d c' r u n K 3). In iiic.iner zwcitcn Mittellung hatte 

drill K a B c h i R einrn wirk. 
lichen Heueia dafiir. aivrirl Stickoxyd dtw Kiipfrr 
211 hinden reriiiag. c h n  nicht cdirrwtit licit. Andtb- 
rrnftills liiittc ieh niir pwviU niclit d i r  .\liihe c*inc.r 
tnwmdt-rcn I'ntc.rnucliuiiK yeniuclit. H II 9 c I1 i g 
hat den Diunoziut ionsrr6chinunycn diener It-iclit 
dinaoziicwndcn Vc*rl)indiinpcn durcliniin niclit yr- 
niiKvnd Rrclinung getrngen. Er hat narnrntlicli, 
von ;ilkin tindcwn til)gesc.hen, d t i s  Kupfrrsulfnt nur 
iiiit cinern Sfolrkiil SO ~u~iiiiiiiirnSebrnclit. indvin 
e r  I Md. Snlpcter~aurc Iwi  GeKrnwnrt von 1 h l .  
Kupfersulfnt in Schwc.frlniiurr durch Quccknilber 
zu I Yol. SO rvduzierte. K n H c 11 i g hiittr ulso 
such dann nichtn nnderra wie 1 NO uuf 1 Cu findrn 
kiinnen, wenn - uaq t-r docli nicht wissen konntc 
- d;w Hindunpsvrriiiiipcn dc-u Kupfrraulfates griiOer 
wiirc, wcnn cs z. 13. 2 M i ) l .  SO auf 1 Atoni Mc,tnll 
h t r i ipe ,  wic cs k i n r  Frrrinulfnt d r r  Fnll iet. Ta t -  
siichliclr int dcnn aucli von tintlwer Scitc., solnnge 
nur R & s c Ii i p s Arbvit iibrr dicsen <:egrnntand 
Lwkannt wnr. cine k'ornirl wit 2 SO in Hcbtrncht gr- 
zoyrn wrirdrn." I k n i  n t v l l t  R a x r h i g d r n  folgcn- 
d r n  I'nnsue aun seincsr 11ittc.ilunK von 1!w)5 gcyun- 
iilx-r: .,l)ir rrnte (niiinlicti \'orfragr) Iautrtr:  Wir- 
tiel Kupfrr ist niitip, uiii die .ibspnItung von Stick- 
oxyd beiiii Scliiitteln dcsr Sitrosulfoeiiurc init 
Qurcksilbw ganzlich zu vc~h indr rn  ? Vcrglcichcndc 
Versucht., die im S'itroiiictchr nngrstellt wurden, 
lehr tm zuniichst, diiU t h .  Kupfcrnicngc d i r rk t  
niclit im vinfaclrcn nrolckularen Vrrhaltnin zur 
Menge der vorliandencm Sitrosulfosaure nteht. 
sondrrn nbliiingip ist yon tic-r Konwntration dcr  
Schwefelsiiurc.. Jc  vrrdiinntvr sic ist, dcsto niclrr 
Kupfer inria iiinn in die Liisung geln~n. uiii dic 
Stickoxydliiidung hinttin zu hnlkn .  Srhnir ich 
a h r  Iitxlikonwntriertc- Scliwc~fvlsaure (96'jb HzSO,), 
so nttILt wicli cin cinfnclic~ Verlialtnia Iirraus: Kin 
Jlolrkul 5 0 2 8 0 , H  bruurht Kennu 1 Atoin  (h." 
I)iwt. Satzc. von R n n c 11 i p waren inir n~tiir l icl i  
twknnnt, und icli lintte ail, Iwi nicinc.r Eruideriing 
iin Sinnc-. Ich n r l i r  niicli dcdialb aucli nirht  vcr- 
anlnUt, Incine friiiicw Ikiiirrkunp zuriickzuzirlien 
unti tinziivrkmnen, dnU incine Kritik von R n - 
).I c I1 i y u Vc-rsuclicn in t l i c w i i i  I'unktc cine rinlx- 
rcclitiytc. gewiwii wiirc.. I ) i w  no11 i i i i  ft)lgc.ndcn 
c t w w  niihtbr nungt-fiihrt u-erdm. 

K n n c 11 i g lrot bci w i n m  Vcreucticn niit drr 
Stickoxydvcrbindung dex Kupft~aulfates den wirk- 
lichrn Sinn d r r  Ersclirinunpcn niclit verskhcn 
konnrn, wril cr durcli erinv fnlsclie Tlicorie, da13 es 
aich uiii ein Salz sviner vrrrneintlichen ,.Fiitrosi- 
sulfosaurc" hnndrle, dnrnn geliindert war. Er vcr- 
s t rh t  ebrn dcxhnlb nuch jcbtzt nicht, da0. w n i i  er 
-. 

3) Dieec Z. X I ,  1W (1911). 
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zu h e r  ku~~fe r l i t i l t i~ rn  Scliwef~4iiiurc~ Qut*cknillrr 
und Siilptrrsiiurr gibt, d i i w  c l n s w l t ~  iat, wit- \wnn 
cr  von nulkn Stickoxyd in die Pliinnigkcit c-inlritet 
t d r r  sir iriit SO scliiittrlt, odcr er vcrsteht ucmip- 
nknn nicht, welchr Konncquc-nzcn sich hieraus fiir 
dir kweinkrnft nrincr Vc~nurlic~ c rgckn .  In  W'irk- 
liclikrit. vrriindert R a a c 11 i g in dent (:lrichp*- 
wirht ('uS0, k XO 2 ('uS0,SO c l i v  Konzvntra- 
tion ~ C R  Kupfrrn. a h r  niclit dir drs NO. E:r kist 
niit andcrvn Wortcn nicht dir 2"rage: Wirvic.1 NO 
ist in dcr  rticmischen Vc~liindung win SO und 
CuSO, uuf 1 ('11 gcbunden? niindrrn die nndwr: 
Wicwirl (31 int niitig. einr gegehnc. M e n p  SO volt- 
atiindip zu bindcm ? I)ndureli t.ntstcht denn niicli 
dic I.:rclicinunp, c1nU Iiei dcn  vrrdiinnteren Srliwefcl- 
niiurrn .,die Ku1)frrnirnye dirckt niclit im einfnc1ic.n 
inolckulnrrn Vcdiiiltnin zur vorhrrndrnen Nitronulfo- 
naurc. nteht ."  In nllen direcn Pillrn int namlich i r i i  
Clrielipwiclit div McnKc- tlvn ye1)undenc.n SO riuf 
dnu gt*aanitc ('u lxwclinct ntvte kleiner RIB 1 Jlt)l., 
~inwle i ,  ob H n .s c 11 i g iiirlir ( d v r  ueniprr nls 
1 H N 0 3  nuf 1 ( ' \ I  zur Anwc*ndung bringt. Dcmn 
von dein I'unktr nn. wo iilwrliaupt n ri r r t w n B 

XU in1  N i t r t ) i i i e t v r  i i l i c ~ r d r r  F l i i s n i p -  
k c i t  e t e l i t ,  i a t  t l i r  w c i t r r e  V e r r i i ~ . h -  
r u n g d r r  n n g e w n n d t c n  H N 0 3 g a n z  h e -  
1 R n p 1 o e , 5ie ist in Wirklichkcit kcinch \'criiidi- 
rung dcs zur AnwrndunK gvbrcti ten NO. Yiir den 
SO-Druck, d. 11. fur  die Kon7~mtraticin dcs Sticsk- 
oxytlcs ini Synteii), von d r r  dire Gleichgewietit nb- 
Iiangt. ist en pnnz gleichgiiltip. ob 1 odr r  50 ccrn 
iiher der  FliistniKkeit nicti k f indcn .  Hatti. H n ~ 

s c 11 i y Iiirr d r n  NO-Druck cdiiilit, n o  wiirde r r  
die Vcrgriilk*runK tlcr SO-Ijindunp aueh in d m  
vcrdunntcrcn Saurim h i iwrk l  h8h*n. Fur  konz. 
Saurcn hnt clttgc*gm K t i  R r h i g ticlitig h*ob 
nchkt .  daU tirrr die .Ilrng(* dvs nuf 1 Cit Rebundencan 
h'O griilkr idt. .\I e h r a 18  1 h'0 h a t a b c. r 
R a e c l i i g  nric l i  I i i e r  n i c h t  z u r  H e n k -  
t i o n  ~ e b r u c l i t ,  d a  R U S  d e n ,  g l c i c h e n  
G r u n d c  w i c  o b e n  d i e s  n u r  d u r c h  c i n e  
V e  r in e h r u n g dt.8 SO-Tl r u c k e n , n i r h t 
d u r c 11 1' r r n i  r 11 r I I  n y tl (s r HNO, ni ii p I i c h 
i s t. E r  licit zwnr richtip hnohliCht4't, daU 1 ('u 
1 NO fcs tzuhnl tc~~ vrriiitig.'). nictit uber fcstgcb~tellt, 
o b  dic Mengc niclit 1n.i Iiesclitrtng tiller das  (;lc.ich- 
gesiclit berinfluxsendrn Fnktorrn nocli grolkkr sein 
kann. ob also dna Auftrrten einw cinfaclien n i o 1 c ~ -  
kularcn Vr*rhaltnianm lrier nirht bltru chin z 11 f 11 - 
I i g c s iat, nun wc.lclieiii man drslinlb rtnmat~ucnig 
vine Forinel fur  d i r  Verbindung Iierleitrn darf. wit. 
RUS dcni kornplizirrterpn Vvrldtnis bei verdiinntcrvn 
6iiurc.n. Dirnr Willkiir in K ii a c 11 i p a  Argunicm- 
tation wird n t d i  deui1irhr.r. wcmn man die chigcn 
von ihni niir cntgc.c.pc.n gehslknc~n Siitze voii 1905 
i n i  Z u s n n i i i i c n l i n n g  licut8). EsliriUt dort  niiiii- 
lich iin unniittelbiir niiclrnttn Sntz: .,Dieaes Ver- 
hiiltnis wurdr also h i  den wciterrn Voreuchcw zu- 
grundc gelrpt." Dns heiltt docii, hri d r n  weitcrrn 
Versuclien wurdc voraus.~csrtzt. wns zu bwr i scn  
war. Tatsiiclilicli ist denn nucli IJri dcn wcitercn 
Vcrsiiclien niit konz. Seli\vefrlwiiurc~, arlclie drirrli 

4) Bci R.R \'erfalircn u i rd  iibrigens n u r h  daa 
in der Fliinnigkrit nur pcliintr NO aln gebiindrn 
iiiitgrzahlt . 

__ . 

6 )  f)i iw* %. 18, 130;--1:108 (1005). 
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die ..kt der Beachreibung ale Hauptversuche er- 
scheinen, nur von solchen Versuchen die W e .  bei 
welchen auf 1 Cu 1 1101. HNOI angewendet wurde. 
R a s c  h i  g bringt hier in konz. Schwefeleiiure 
1 CuSO, mit 1 1101. HNOS und Quecksilber zu- 
mmmen, konstatiert, daB sich beim Schutteln 
kein Gas entwickelt, liolt dann 50 ccni aus der Flus- 
sigkeit heraus und titriert dieselben rnit Hilfe von 
Salptersiiure auf Entfiirbung. -4uf diese Titration 
legt R a s c ti i g fiir seinen SchluB auf die Zusam- 
inensetzung des Kupfersalzes besonderen Wert. 
denn er arbeitet, um die Ausfuhrung zu ermoglichen, 
sogar ein besonderev Verfahren aus. I n W i r k - 
l i c h k e i t  e r f i i h r t  m a n  a b e r  d u r c h  
d i e s e s  T i t r i e r e n  g a r  n i c h t s ,  es wird 
cladurch par nicht.9 weiter featgestellt, als dell 
ebcn in der Flussigkeit so vie1 S O  darin ist, als 
man liineingetan hat, was man aber schon daraus 
weil, daU sich kein SO entwickelt hat. 

R a s c  h i g hat cben, in falschen Vorausset- 
zungen befangen, den wirklichen Sinn der Reaktio- 
nen, die er behandrlt hat, nicht verstanden. So- 
bald niimlich erkannt ist, daD es sich hier nicht urn 
ein Salz der blauen Siure (,,2;itrosisulfosiiure"), 
sondern urn eine dissoziable Stickoxydverbindung 
dcs Kupfersulfata handelt, mussen fur die Ermitt- 
lung der Zusaniniensetzung. d. h. des Verhiiltnisses 
von NO zu Cu dieselben Gesichtapunkte maogebend 
werden, wie bei dvn anderen Verbindungen des 
gleichen Typus. Sur dndurch wird dem SchluB auf 
die Zusnmmeneetzung daa Willkurliche genommen 
wcrden konnen. Kine solche systematische ex- 
perimentelle Behandlung der Faktoren. welche das 
Gleichgewicht beeinflussen, ist aber in diescm wie 
in einer Reihe ahnlicher Fiille zum erstenmal von 
rnir durchpfuhrt worden@). R a s c h i g konnte 
w i t s  schon deshnlb par nicht ausfiihten, weil er eine 
i'crbindung ganz aridcrer Art in Handen zu haben 
glaubte. Man kann abrr R a s c h i g gern die Kon- 
zession machen. daU er aus Versuchen, die an sich 
nicht aumeichend und nicht geniipend beweiakraftig 
waren, einen SchluU auf die quantitativen Verhiilt- 
nitwe gezogen lint. der. wenngleich er n i c h t 
tills dcm hreicli dev Willkurlichen herausgeriickt 
war, sich dennoch nachtriiglich bei der wirklichen 
Klerstellunp der Verhiiltniwe als richtig heraus- 
gcstellt hat. Ebun diese Sachlage hatte mich auch 
rt*ranlaUt. die dies *H Kupfersalz betreffcnden Ver- 
niiclie R a s c h i p s in mciner ersten Mitteilung 
einer Kritik gar nicht zu unterwerfen und die Frage 
der t'rioritiit nicht zu beruhren, da  dies fur den 
Zweck jener Mittcilung nicht notwendig schien, 
und ich da-s cxperimentelle Geschick von R a s c h i g 
durchaus nicht verkcnne. Diese Kritik muBte 
aber naturlich erfolgeo, als R a s c h i g bei seiner 
I'rioritiitareklamation mich seinerseita angriff. 

Uber Nitroprodukte der hSheren 
borislawer Erdiilfraktionen. 
V O ~  MICHAEL FREUND, ~ u a a ~ t ~ t .  

(Eingeg. 21.m. 1912.) 

Xacli eineni J'atente von E d  e I e a n u und 
Fi  I i t i l )  kann man aus hoheren, bei 270-380' 

8) Vgl. die Literaturzitste in der 1. Yitteilung. 
1) D. R. P. 154054. 

siedenden ErdWraktionen, deren epez. Gwichte 
zwischen 0,870--0,960 liegen, techniech verwert- 
bare Nitroprodukte in guter Ansbeute erhalten 
(30--QO%), wenn man die betreffenden Rohfraktio- 
nen mit lo(, konz. Schwefeleiiure vorraffiniert und 
beim Nitrieren gewieee MaBregeln einhiilt. 

Ich wollte versuchen, ob diesee Verfahren aucli 
bei galiziechen Erdolen vorteilhaft anwendhar sei, 
und habe die Halbprodukte der Schmierolfabrika- 
tion und andere rohe Olproben eines Petroleums 
aus Borislaw, die mir zur Verfugung standen. ii i i t  

1"; konz. Schwefeleiiure raffiniert, dann je 20 g 
vorsichtip in 60 g eines Cemisches (1 : 5) von Sal- 
petersiiure (spez. Gew. 1,492) und Schwefeleiiure 
(spez. Gew. 1,836) tropfen gelwen und so gekuhlt, 
daB die Temperatur nur bie 50' steigen konntc.. 
Xach beendcter Reaktion wurde daa Ganze in 4 1 
Waeaer Regowen, die absitzenden Nitroprodukte 
mit sodaheltigem und dest. Waseer gut ausge- 
waachen und auf Tontellem getrocknet. Die so cr- 
haltenen Nitroprodukte sind gelbe bis braunrote 
Pulver, die sich leicht in .Alkohol. Atlier. Aceton, 
Eisessig liken, dic L a s s a i g n e ache Reaktion 
auf Stickstoff geben und erhitzt schon unter dem 
Schmelzpunktc zersetzt wrrden. 

Folgende Tabelle gibt die Ausbeute in I'rozenten 
der mgewandten Olmenge und die Eigenschnftvn 
der nitrierten C)lproben an. 

Alle Dkaktionen wnrrn entparaffinicrt otlrr 
schon ursprunglich paraffinfrei, und zwar die I'm- 
ben I-V: Olfraktionen, VI: C)lkonzentrat, VII--lX: 
fiodukte des Crackingprozenses. 

i 
$ 
U 

I. 0,858 
11. 0.880 

111. 0.m 
IV.  0.908 
V. 0.910 

v1. 0.9.u) 
v11. 0,859 

VIlI. 0,893 
IS. 0,970 

1,l" E. bei 50' 90" 
1;2" ti. bci .50° 143" 
3,0° E. bei 50" 180" 
1,O" E. bei 3)' 160' 
4;2' E. hi 50' I 8 9 O  
8.9" E. bci 50' 206" 
1.1" ti. bei 30" - 
3.8' E. Iwi 20' 125" 

- - 

Es ist ersichtlich. dnB untcr denselben Ikdin- 
gungen die Olfraktionen mit steigcndcm s p z .  Gew. 
inimer mehr Nitroprodukte liefem, und das Kon- 
zentrat V1 die beste Ausbeute gibt. Das ist nuch 
selbstverstiindlich, wenn man bedenkt, daO die 
Menge der ungesiittigten Kohlenwaseerstoffe in den 
Erdolfraktionen mit dem spez. Gew. zunininit. Auch 
scheinen die nitrierten Kohlenwaeeerstoffe einen 
stark ungesiittigten Charakter zu haben, denn die 
Elementaranalpse dea Korpers von Probe VI ergab 
C = 88,15%, H = 8,7304, N = 6.80%. 0 = 18,18 
Prozent. Der Formel CI,H,,NOP entaprbhe 
C = 67,69%, H = 8,72%, N = 7,17O4, 0 = 18.41 
Prozent, da aber nach N o r m a n n 2) daa mittlere 
Molekulargewicht der Schniicrole zaischen 330-400 
liegt, muO man das Dopplte nehmen, und so eind die 
erhaltenen Korper wahrscheinlich Dinitroderirate. 

Nncli dem erwahnten I'atente sol1 die Tempe- 

2 )  Chem.-Ztg. 1907, 211. 




