
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. 



ratur wiihrend der  h'itrierung 80" nicht uberschrei- 
ten; meine Vorsuche e r g a k n  die beaten Reeultate 
l e i  40'. und zwar s O ~ o .  Die folgende Tubelle zeigt, 
wie sehr die Ausheute an Nitroprodukten von der  
Nitrierungstcmperatur abhiingig ist: 
Temperatur. . . . . 20' 40° 50" 60" 70" 
h'itrokiirper von 01- 

probe V I .  . . . . 2 O &  600, 4300 noo 
Der Stickstoffgehalt. nncli D II ni n 8 bestiiiinit, 

schwankte zwisclien B,A--H,S",,. Aus diesrn Nitro- 
prcdukten kann ninn. mit Alkalien erhitztg), braune. 
mbstnntive Farbstoffe, sowie iiiit Schhefel und Al- 
kalien4) brarinr bin braunviolette .Schwcfelfnrhstoffe 
herstellen. [.\. 57.1 

Waschflasche mit Mischdiise. 
(D. R. (;. 11.) 

Von Dip1.-Ing. FRITZ FRIEDRI(.RS. 

(Eingeg. '2./4. 1912) 

Die nqxenstehend ahgel)ildete \Vaschflasche 
untemchcidet sich von den jetzt iiblichen durch das 
gr i ikre  Fascrungsvermopen fiir Absorptionafliissig- 
keit. die in dern Einleitunpsrohr eingemhmolzene 
Ihiw und die iiher letzterer befindliche (:loeke 
(Fig. 1). 

D8a Gay tritt wie bei den meisten \Vasch- 
flawhen ein, kann aber, d a  die Diiae infolge ihrer 
C'apillaritiit mit Fliissigkeit gefiillt ist. nicht sofort 
entweichen. - Der Druck steigt dann iim einige 
Millimetcr, bis daq C:aa die ('npillaritiit iiberwindet 
i i i i t i  die die Diise veraclilieDende Fliimigkeit niit 
ziemlichrr (;ewalt in die iibergeschmolzene (ilocke 
sclileudert ( s .  Fig. 2). Dns (:as, welch- nunmelir 
frcie Bahn hat, tritt nus deni Einleitungsrohr in die 
(ilocke I &  d~ Fliissigkeitsniveau wieder die Diise 
errriciit hat und den C'apilhrvemcliluB ernruert. - 
Dm Spiel bepinnt dann von neiirni. Dn clncr Ein- 

3 )  D. R. 1'. 159 $2R. 
4 )  t'etroleuiii 1(3Oci, 8. 

leitungerohr bie zum Boden der Flesche reicht. also 
die in die Diise gelangende F l h i g k e i t  der untenten 
Schicht entnommen und in die Gloeke befordert 
w i d ,  80 ist eine stetige Zirkulation dea Absorbent 
gewiihrleietet. Die aus der Diise herausgeschleu- 
derte Flueeigkeit trifft die !%'and der Gloake und 
befeuchtet dieselbe. Gegen d i e  ateta mit friwher 
L&ung befeuchtete Wand w i d  dann daa Om ge- 
biasen, wodurcli eine voniigliche Absorption er- 
reicht w i d .  Da die Glocke am oberen Ende nur 
eine kleine dffnung besitzt. so ist das Gas ge- 
zwungen, bis zum Eintritt de8 naclisten Gesquan- 

Fig. 1. Fig. 2 

tums zu verweilori, w o k  aicli die durcli d w  Ein- 
spritzen verstiiubte -4baorptionsfliissigkeit atmtzt .  
Durcli dim Offnung tritt dann des Gaa wieder in 
feinen Bliischen durch eine Schicht -4bsorptions- 
fliiwigkeit in den iiu&ren Gasraum der \Vawl i -  
flaache, von wo es zur Gebrauclisstelle abgeleitet 
werden kann. 

Die Hauptvorteile dieser neuen \\aychflaaclie 
sintl: Bei vorziiglicslier Abuorlltionawirkung einfaclie 
iincl w n i g  zerbrccliliche Konstruktion, geringcr 
\\idemtand und die Mogliclikeit, KroUe Fliissigkeita- 
mengen zit vcr\rrnde ohne den Druck zu erhohen 
ider  die Fliiwigkrit unpiiugencl auszunutzen. 

Ih se  \Vascliflasche \ r i d  pelirfert von der Firnia 
(ireinrr R: Friedrich C;. ni. I). H.. Stiitzerliacli i. Th. 

('ornell U n i i w d y  Ithnca, *V. Y. [A. 87.1 
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der lndustrie und des Handels. 
Drr .4uBrnhandrl Braslllrae 191 1. Sncli riner 

\ om Hnndel.~tnti.;tir;rlicn Anite in Rio tic Jnneiro 
veriiffentlichten UbemicIit iilier den .4uBenIiandeI 
Hrasiliens stellte sich der \ \er t  der \Varcn e i n - 
f 11 Ii r ini Jahre 1911 aiif 793 361 3fM Milrei8 Papier 
gleich 52 798 016 Pfd. Sterl. pegen 713 A63 143 M i l -  
reis I'npier = 47 871 974 I'ftl. Sterl. in1 Jalire 1910, 
tler \\'ert der \\'arena II s f i t  It r 191 1 auf 1 003 924 736 
.!lilreis Papier = 66838 8!M Pfd. Sterl. gegen 
939 413 449 Milreis Papier = 63 091 547 Pfd. Sterl. 
irn Vorjalire. In  den IiauptBiichlischten \\'aren- 
gattungrn eind in den Jnliren 1911 (und 1'310) fol-  
pende Ausfuhrwcrte in loo0 Milreis Papier zii ver- 
zeichnen: Baumwolle 14 704 (13 455), Zucker 6132 
(10 G05). Ka~ttsclink 226 393 (376 971) .  Kakxo 

606 528 (383 493). Leder 27 014 (26 142). Hervn 
. \Me 29 788 (20 016). 

I k r  AuUrnhnndrl Javaa und Isdoeras 191 I. 
Der driUcnhandel Jaras und .Madoeras in den hirr 
intermsicrenden wichtiperen Handelsartikeln wi l l -  

i tnd dew Jalires 1911 Kestaltete nicli nncli einer vor- 
liiufigen A4ufntellunp dea Hoofbureau van den Dienst 
tler Inen Uitvoerrecliten en Accijnzen, wie folgt (die 
Znlilen fiir 1910 Hind in Klammern beigefiipt): 

1.: i n f II  Ii r : Flaschenbier (Stout) 3130 (27W) 
Hektoliter. despleichen, anderea 17 2%) (16 SCM) 111.  
FaULier 2620 (2470) hl, Margarine 145 (131) t, Ze- 
ment 377 OOO (351 OOO) Fu8. Kognak, abgczogen, 
3530 (3050) 111. Eisen in Staben und Biindeln 
2 064 OOO (2 226 OOO) Gulden, Rotkupfer in Blechen 
427 (385) t. Mewing in Blechen 144 (135) t, Mwinp-  
draht 47 (63) t .  Streichholzer. Kewohnliche, euro- 
piiinclie 1 501 OOO ( 1  708 OOO) Groa Schachteln, dgl; 

Sj. [K. 478.1 
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