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Meyer: Einwirkung von Salpetersiure usw.
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Friedrichs: Soll das Chlorcalciumrohr usw.

Mit diesen Untersuchungen war die Brauchbarkeit der Kalium-
permanganatmethode zur Bestimmung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe direkt in Rohdéltraktionen bewiesen, und die auf diese Weise
gewonnenen Analysen aromatischer Kohlenwasserstoffe zeigten di ¢
unbekannte Tatsache eciner grundsiataz-
lichen Ubereinstimmung zwischen Steinkohlen-
teer- und Erdolxylolenin bezug auf die Zusammen-
setzungihrer Isomeren [A. 163,

bisher

Chber die Einwirkung von Salpetersiure auf

Phenolither.
- Von Kurr . MeyYEeR, Miinchen.

(Vortrag gehalten auf der Hauptversammlung zu Wirzburg.)
(Eingeg. 7./8. 1919,)

Vor mchreren Jahren habe ieh in verschiedenen Arheiten die
Phenolédther in ihrer Reaktionsfahigkeit mit den freien Phenolen
verglichen.  Im Anschluf8 hieran habe ich zusammen mit Herrn
Gottlieb-Billroth auch die Nitricrung der Phenoldther
untersucht, Nchon (fahours hat im Jahre 1830 heobachtet!),
dafi beim Behandeln des Anisols mit Salpetersdure eine eigentiim-
liche, tref Llauschwarze Farbe auftritt. Wir haben nun auch bei
den meisten anderen Phenoliithern intensive, rote, blaue oder griine
Farben beobachten konnen, die offenbar das Anzeichen fir die
Bildung ganz bestimmter, von den Nitroverbindungen verschiedener
Korper waren.  Zwei IFarbsalze, die hierher gehoren, sind bereits
beschrieben: ein blaues Farbsalz wurde von Decekerund Solo -
nina?) aus Thymolithylather mit Salpetersidure erhalten, das sic
folgendermaBlen formulieren:

C.H; (H, CH, ,
R D N o .
ONO- 0= H—X = > .07 )

H GH CH,  ONO,

Ferner wurde ein Salz aus Phloroglucintrimethylither von Jobst
und Hessed) beschrieben, dem von Mannich?) die Formel
vines Nalzes der folgenden Base beigelegt wurde:

OCH;  OCH,
0 —N— NOCH,.
OCH,:  OCH,
CH, .

Durch Behandeln der tietfarbigen Losungen, die man beim Nitrieren
der verschiedensten Phenoldther mit Salpetersiure erhilt, mit wisse-
riger Uberchlorsidure konnten wir gut  krystallisierte ticffarbige
Perchlorate erhalten, z B. cin violettes Salz aus Anisol, ein tief-
griines aus Resorcindimethylither usw.  Analyse, sowie die quanti-
tative Titration, ferner die Reduktion zu Diphenylaminderivaten
lassen keinen Zweifel, daBl nur folgende zwei Formeln in Betracht
kommen:

M 7 ;\\ g TN N
CHO< _/x\_\__/o( H,
. 0 o, _
‘ .- . CH,
und CH,0C >—N:{ 5= 0<‘ )
o 1o,

Wir geben der letzteren Formel wegen der intensiven Farben der
Nalze den Vorzug,  In jedem Falle leiten sich die Salze ab von
dem noch unbekannten Dianisylhydroxylaminoxyd (Dianisylsalpeter-
saure): }
CH,0< 55— N — DOCH,.
0 _O=X . >OCH,
HO O

Trotz vieler Versuche haben wir die freie Dianisylsalpetersiure bis
jetzt nicht erhalten konnen, vielmehr entstand bei allen Bedingungen,
1y Liebigs Anh 14, 299 [1850].

2) Ber. 33, 3217 [1902).

3) Licbigs Ann. 199, 47 [187Y].

4) Ann. d. Pharm. 242, 501 [1904].

unter denen man sic hiitte erwarten sollen, stets ein prichtig krystal-
lisierter Korper von der Farbe des Naturkupfers . Derselbe crwies
sich als das Dianisylstickstoffoxyd, also eine der
noch wenig untersuchten Verbindungen mit vierwertigem Stick-
stoff, deren Grundkorper, das Diphenylstickstoffoxyd, von Wie -
land und Offenbidcherd) dargestellt worden ist. Das Di-
anisylstickstoffoxyd 1iBt sich cinerseits leicht zum Dianisylamin
reduzieren, andererseits zu den chinoiden Derivaten der Dianisyl-
salpetersidure oxydieren.

Offenbar konkurrieren bei der Einwirkung der Salpetersdure
auf Phenolither zwei Reaktionen miteinander, die Nitrierung (1)
und die Bildung von Derivaten der Diphenylsalpetersiure (Di-
phenylhydroxylaminoxyd) (1F):

HO O
1. NS 11.

CILO.  S>H  HONO, CH0/ >H 0 H{ HOCH,.
und je nach der Konstitution des Athers, wohl auch naeh den Be-
dingungen der Nitrierung iiberwiegt die eine oder andere Reak-
tion. Die Phenokither unterscheiden sich somit in ihrem Verhalten
gegen Salpetersdure durchaus von den dibrigen aromatischen Ver-
bindungen, bei denen die Bildung von Derivaten der Diphenyl-
salpetersiure bis jetzt nicht gefunden worden ist. Nur beim Resorcin
ist durch Nitrierung eine dhnliche Verbindung, das Resazurin, er-
halten worden:
e
P

H(J\’ Y

PN

N = D 0.

)

Die merkwirdige Reaktion findet sich also bei Phenolithern und
bei einem freien Phenol, eine Tatsache, die ganz im Einklang steht
mit meinen friheren Arbeiten, in denen gezeigt ist, dafi Phenole

und Phenolither in jhrem chemischen Verhalten sich sehr nahe
stehen., [A. 161.]

Soll das Chlorcaleiumrohr des Kaliapparates nur
mit Chlorealcium oder auch mit Natronkalk
gefiillt werden?

Von J. FRIEDRICHS.
(Mitteilung aus dem glastechnischen Laboratorium der Firma Greiner & Friedrichs,
G. m. b. H., Stiitzerbach, Thiir.)
(Eingeg. 20./10.)

Wenig Beachtung wird dem Chlorealciumrohr des Kaliapparates
geschenkt. Da die Einhaltung bestimmter Dimensionen bedentungs-
los erscheint, so werden mangels genauer Angaben diese Trocken-
rohre von den Fabriken in willkiirlicher GréBe hergestellt.  Alle
Vorschriften bestimmen die Fillung des ‘Trockenrohres zur Halfte
mit. Natronkalk, zur anderen Hilfte mit Chlorcalcium, indem sic
damit cinen doppelten Zweck verfolgen, erstens Absorption des
Restes Kohlendioxyd, der von der Kalilauge nicht absorbiert worden
ist, und zweitens Verhinderung von Feuchtigkeitsverlusten.  Gegen
die Fullung mit einem Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd wire
an und fiir sich nichts einzuwenden, wenn dem Chlorealeiumrohr
eine GroBe zugrunde liegen wiirde, die geniigend Raum fiir das
Chlorcaleium 1d6t. Das ist aber in der Regel nicht der Fall, und nur
ausnahmsweise wird mehr als 1 g Chlorealeium noch Platz finden.
[n den Versuchen?), die ich frither beschrieb, wurde der Nachweis
erbracht, dal} die guten Kaliapparate das Kohlendioxyd quantitativ
absorbieren.  Aus diesem Grunde erschien mir die Fillung mit
Natronkalk damals bereits tiberfliissig. Es konnte hoehstens der
Einwand geltend gemacht werden, daB die Konzentration des Kohlen-
dioxyds im angewandten Gasgemisch (909, ('O, + 109, Luft) zu
hoch gewesen ist. Um ihn zu entkriften, habe ich noch ecinige Ver-
suche mit verdiinnten Kohlendioxydgemischen ausgefiihrt und lasse
diese Ergebnisse folgen. )

Mcthode: Die den I'ntersuchungen zugrunde liegende
Apparatur war inr allgemeinen die gleiche, wie sie hei der ’riffung
der Kaliapparate?!) beschrichen wurde.  Ein  Kohlendioxyd- Luft-

3) Ber. 41, 2111 [1914].
1) Zeitsehrift fir angew. Chem. 32, 129 [1919].
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el Friedrichs: Soll das Chlorcalcium des Kaliapparates nur mit Chlorcalium wsw. [aogevant Chome
T "’c_g),.?én;ﬁ{j" Gas. Daser d I'A } ; v “Gewichtszunshme des
i age es as- in. auer de¢s .Angewandtie i > i -
Versuch Apparat s Trommmim oo aemisches | SN Verauches Menge €O, “iohres (1) | rohres (1D ronges (LD
. C0;% je Stunde
e . _ol) : com/Min. Stunden ! g | &€ g g
5”‘;;;2?::{&“' 2 c¢m Natronkalk, i !
la. 10 com Kaliliuge 2 em Call, (0,7 g), 8 14,5 2 0,232 | 40,0007 ; —0,0002 + 0,0009
' 5. < 0,8 cm
s 2:3) ' |
N - . e -
2a. desgl. 4cem CaCly (1,3 ¢ 8 ; 14,5 2 0,233 — 0,0001 — 0,0002 = 0,0000
; U OO S
3a. desgl. desgl. ©8 31 2 i 0, .J)2 40,0010 + 0,0001 ! + 00005
4. desgl. 6 cm CaCly (2,0 g) 8 31 ‘ 2 | 0 57 + O 0004 + 0 0002 + 0, 0002
Sa. ¢ desgl 4 cm Cd(/lg 08 14,5 8 0,155 - 0,0007 —0,0002 | 4 0,0001
Geilller, !| 2 em Natronkalk, .
1b. 20 cem Kalilauge 2 cm CaCl, (0,8 g), ' 8 14,52) 2 0,205 40,0009 — 0,0001 + 0,0005
. 2:3) & 0,8 em |
2b desgl. , 4em (/aCl, (1 4 g) 8 14,5 2 U, 220 oL 0,0000 t- 0,0001 ¢- 0,0000
3b. desgl desgl. 8 b3l a) 2 0,620 + 0, 001 5 —0,0002 ! + 0, 0008
L i — _ P L. - —_— PO
5b. desgl. ; desgl. 0,8 | 14 5 9 0,152 + O 0015 -i- 0,0001 + 0 0002
. L -
Natronkalkrohr,
' @ 019 cm, : N - Y .
le. 7 ent Natronkalk, — 8 14,5 2 0,273 | i- 0,0000 -t- 0,0002 1. 0,0000
5 ¢cm CaCl, (1,8 g) i |
- — - —_ - N - - — PO - - - PR - —_ - — — il — e — . — . — l -
3ec. | desgl. ) — , 8 -3l 2 i 0630 4 00011 —00001 + 00006
de. desgl. — 0,8 14,5 6 0,138 + 0 0010 0 OOJO + 0 0002
SchlicBlich wurde durch jeden der 3 Apparate atmosphirische Luft 2 Stunden lang mit ciner (}a.sgeschmndlgkclt von

30 cem/Min. geleitet und das austretende Gasgemisch qualitativ auf Kohlendioxyd gepriift, indem ein Peligotrohr, das mit Barytwasscr

gefiillt war, vorgelegt wurde.

gemisch wurde bei konstanter Geschwindigkeit (Druckregulator)
durch den Kaliapparat geleitet, an dessen Chlorcalciumrohr (I)
zunichst ein zweites (II) angeschlossen war, an dieses wurde ein
Natronkalkrohr (III) geschaltet. Das angewandte Chlorcalcium
war 20 Stunden lang unter Druck durch Kohlendioxyd gcséittigt,'
und, um ganz sicher zu gehen, dieses Vertahren vor Versuch 2 noch-
mals wicderholt worden.

Simtliche Versuche bestitigen die Vermutung, daf unabhangig
von der Gaskonzentration die Kalilauge der guten Kaliapparate
Kohlendioxyd quantitativ absorbiert. Weit cher sind Verluste an
Wasser zu befitrchten. Daher ist die Fullung des Kali-
apparat-Chlorcalciumrohres mit Natronkalk
nicht allein iiberflussig, sondern sogar nach-
teilig, da hierdurch nur der Platz fur das Chlorcalcium weg-
genommen wird.  Etwas besser mag die Wirkung von gut ge-
trocknetem Natronkalk oder gestoBenem Atzkali sein, doch ist als
Troekenmittel dem Chlorcalcium sicher der Vorzug zu geben. Die
allgemein verbreitete Anschauung, fur die meines Wissens ein exak-
ter Nachweis fehlt, dal Kalilauge Kohlendioxyd in Gasgemischen
von geringem Kohlendioxydgehalt schlechter absorbiert als Natron-
kalk, darf viclleicht awf die Ursache zuriickzufithren sein, dafl dic
angewandten Kaliapparate ein Chlorcalciumrohr von ungeniigender
Lange besessen haben.

Der Feuchtigkeitsverlust ist von der Tension des Absorptions-
mittels, der Gasgeschwindigkeit und der Versuchsdaucr abhingig
und steht in proportionalem Verhiltnis zu den beiden letzten GroBen.
DaB Wasserverluste bei der Verwendung von Natronkalkrohren
ebenfalls in Erscheinung treten, bewecisen die Versuche 3 ¢ und Se.
Ist auch die Tension des kiduflichen Natronkalkes geringer als die
der Kalilauge (2: 3), so wichst scine Dampfspannung infolge der
Absorption von Kohlendioxyd, wobei sich der Natronkalk stirker als
die Kalilauge erwiirmt, rasch zu dein Betrage der Kalilauge an und
scheint dicsen Wert bald, zumal nach o6fterem Gebrauche des

3 Blasen in der Sekunde.

bis
Blasen in der Sckunde.

Die Flissigkeit blieb vollkommen klar.

Natronkalkrohres sogar zu uberschreiten, so daB schlieBlich mehr
Chlorcalcium zum Trocknen ecines Gases gehort, das Natronkalk,
als eines solchen, das Kalilauge (2: 3) passiert hat.

Zur Beurteilung der zuldssigen Grenzgeschwindigkeit hinsichtlich
vollstindiger Wasserabsorption ist weniger das in jeder Sekunde in
den Kaliapparat eintretende Gasvolumen von Bedeutung als die sc-
kundlich austretende Gasmenge.

Bei der Elementaranalyse tritt die Groe des Kaliapparat-Chlor-
calciumrohres mehr in den Hintergrund, da wihrend des groBten
Teiles der Analysendauer, zumal wenn im Sauerstoffstrom verbrannt
wird, die Konzentration des Kohlendioxydes so groB3 ist, dal das aus-
tretende Gasgemisch nur geringe Geschwindigkeit besitzt, und zum
Vertreiben des Kohlendioxyds nur kurze Zeit Sauerstoff durchge-
leitet zu werden braucht. Fir diese geringe austretende Gasmenge
reicht die kurze Chlorcalciumsiiule aus; Feuchtigkeitsverluste sind
auch nicht zu konstatieren, wenn das Trockenrohr zur Hilfte mit
Natronkalk gefiillt ist.

Anders liegen die Verhiltnisse bei der Carbonatanalyse nach
Classen. Dic groBen mit Luft gefillten Gefille (Zersetzungs-
kolben, Kitkler) verdimnen das entwickelte Kohlendioxyd derart,
dafl die Konzentration 209, wohl nicht iibersteigt. Die Voluménde-
rung des Gasgemisches im Kalia pparat ist daher nur minimal, und dic
Geschwindigkeit des austretenden Gases bleibt so groB3, dall Verluste
an Wasser cintreten missen, wenn das Chlorcalciumrohr des Kali-
apparates (ubliche Grofle) zur Hilfte mit Natronkalk gefillt ist,
zumal das Verdringen des entwickelten Kohlendioxyds ein lang-
dauerndes Durchleiten von Luft erfordert.

Ahnliche Verhiltnisse treten auch bei der Kohlenstoffbestimmung
im Eiren in Erscheinung.

Als geniigend fiur diese Zwecke erachte ich cine Chlorcalcium-
sdule von 4 cm Lange und 0,8 cm Durchmesser (etwa 1!/, g CaCly),
um das aus demn Kaliapparat austretende Gasgemisch zu trocknen,
vorausgesetzt, dafl der Apparat mit einer Kalilauge (2: 3) gefullt
ist, nicht mechr als 0,3 cem Gase in der Sekunde den Kaliapparat
verlassen, und die Dauer des Versuches 3 Stunden nicht iiber-
schreitet. [A. 173]
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