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Die bl e t a 11 s a 1 z e des Dinitrokresols sind be- Folgendes Schema gibt die Reaktionsverhaltnisse der 
kanntlich sehr esplosiv. A4uch schon die Natriumsalze verschiedenen Kohlenwasserstoff e gegeniiber NsO, wieder : 

R e d u k t i o n s -  S t i c k o x y d -  

produkte:  d e s  N,O,: P r o d u k t e :  
O x y d a t i o n s -  p r o d u k t e  h a l t i g e  

- .  

n u r  S p u r e n  

Pseudonitrosite, 

N i t r o s a t e ,  

Fettsauren 
-__, Oxalsaure 

Kohlenslure sehr langsam - - - I i s o m e r e  t i  +Nz04 

g e s a t t i g t e  + NZO, 

(Olefine) sofort 

Aliphatische I 
I Kohlenwasserstoffe ung es 

z. T. sehr zersetzlich! 

Pikrinslure 
\Mono-, Di- u. 

Trinitro benzol 

neue M e t a l l c h l o r i d -  
- I N,O,-Benzol-  1 k o m p l e x e  

Aromatische B e n z o l  Kohlenwasserstoffe 

konnen zur Explosion fuhren, und ich vermute, daij Ex- 
plosionen, die in Nitrotoluolfabriken vorgekommen sind, 
mit auf diese Produkte zuriickzufiihren sind. Sie bilden 
sich, wenn auch in bedeutend geringeren Mengen, schon 
bei der M o n o n i t r i e r u n g  d e s  T o l u o l s .  Man 
erhalt hierbei auijer 0-, p- und m-Nitrotoluol N e b e n -  
p r o d u k t e in Mengen bis zu etwa 2% von der Gesamt- 
ausbeute. Darunter befinden sich: D i n i t r o t o 1 u o 1 
etwa zu 2576, fernerhin geringe Mengen Ni t r o b e n z o e - 
s a u r  e ,  die durch Oxydation entstanden ist, und vor 
allem M o n o - und D i n i t r o k r e s o 1 e. Beim Waschen 
mit Natronlauge gehen diese letzteren in Losung und 
werden so den Nitriergemischen entzogen. Ich kenne 
einen Fall aus der Technik, bei den1 die Ruckstande 
dieser Waschlauge, die v e r s e h e n t 1 i c h z u r 
T r o c k n e e i n g e d a ni p f t wurde, durch Oberhitzung 
an den Dampfschlangen explodierten. 

Ich habe nun gefunden, daij man auch a n B e n z o 1 
in g a n z a h n 1 i c h e r W e i s e wie an ungesattigte ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe Stickstofftetroxyd addieren 
kann, wenn man dem Benzol einen Katalysator zusetzt, 
der das Benzol u n g e s a t t i g t  m a c h t .  Man erhalt 
dann Einwirkungsprodulite, die zusanimengesetzt sind 
entsprechend der Formel: 

(2 AlCL f 3 CsHs + 3 NzOa) 

Auch niit Eisenchlorid ist diese Realition durchfuhrbar; 
hier ist die Zusammensetzung: 

(FeCL + 2 CeHa + 2 N204) 

Das Eisenchlorid wirkt q u a n t i t a t i v  e t w a s  g i i n -  
s t i g e 1' , a b e r etwas t r a g e r. Das Wesentlichste dieser 
neuen Additionsverbindungen, die man als eine Art a r o - 
m a t i s c h e r N i t r o s a t e auffassen kann, ist ihre B e - 
s t a n d i g k e i t. Sie zersetzen sich beim Erwarmen auf 
100 O noch nicht, zerfallen dagegen schon bei gewohn- 
licher Temperatur, wenn man mit Hilfe von W a s s e r 
d i e N e b e n v a 1 e n z w i r k u n g des Aluminiumchlo- 
rids oder Eisenchlorids a u f h e b t. Es bilden sich dann 
sehr labile Zwischenprodukte, Dihydrobenzolderivate, 
(s. folgende Formeln) : 

H,O ('I3 AlCI,*CeHe.NzO,) --t '/a AI(OHz&CI, $. [C,H,*NzO4] 
sehr lubi'es Dihydrohrniolderivat 

zerfatlt in: C,H,.NO, + HONO 

die auch bei starker Kuhlung nicht zu fassen sind, son- 
dern zerfallen in Nitrobenzol und salpetrige Saure. Eine 
eingehendere Beschreibung dieses Verfahrens befindet 
sich im Druck fur die Berichte der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft. 

Die verschiedenartige Addition des Stickstofftetroxyds 
zwingt zu der Auffassung, dai3 das Stickstofftetroxyd i n  
d r e i  v e r s c h i e d e n e n  F o r m e n  vorhanden ist, die 
in eineni bestimmten G 1 e i c h g e w i c h t zueinander 
stehen, welches von der T e m p e r a t u r und wohl auch 
von der K o n z e n t r a t i o n  a b h a n g i g  ist: 

I 
O = N = O  

- /  0 - N = O  O = N = O  

d 
c 

O = N = O  
c 

0 - N = O  
I 

0 - N = O  
Anderseits kann man auch annehmen, dai3 das d i s s o - 
z i i e r t e NOn je nach der Temperatur sich mehr mit dem 
N- oder einem 0-Atom an  den ungesattigten Kohlenstoff 
bindet. Die erste Form scheint zwar bei gewohnlicher 
Teinperatur nur in s e h r u n  t e r g e o r d n e t e r M e n g  c 
vorhanden zu sein, aber am a k t i v s t e n zu sein. Auf 
diese Form ware dann die Bildung der sehr g e f a  h r - 
l i c h e n  N e b e n p r o d u k t e  b e i  N i t r i e r v o r -  
g a n g e n zuriickzufiihren, wahrend sie bei der Addition 
an  a l i p h a t i s c h e  u n g e s a t t i g t e  K o h l e n w a s -  
s e r s t o f f e durch Bildung von ortho-Dinitriten der 
Formel: 

- CH- OSO 

- CH - ON0 
I 

zu sehr gefahrlichen S e l b s t z e r s e t z u n g e n  Ver- 
anlassung geben kann. 

Herrn Dip1.-Ing. E. v. B o j a n ,  der die Druckver- 
suche durchfuhrte, danke ich auch hierdurch fur seine 
ausgezeichnete Mitarbeit. [A. 233.1 

Uber die Loslichkeit von Nickel in kohlen- 
saurehaltigem Wasser. 

Von Dr. RUDOLF ROBL. 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau. 

Es ist bekannt, dai3 Eisen von kohlensaurehaltigem 
Wasser stark angegriffen wird. Uber das Verhalten des 
Nickels gegen diese Saure ist bisher nichts veroffentlicht 
worden. Mit Riicksicht auf die Verwendung von Nickel- 
geraten im Haushalt interessierte es mich, den EinfluD 
von kohlensaurehaltigem Wasser auf dieses dem Eisen 
so nahestehende Element festzustellen. 

Nickel ist zwar gegen Alkalien sehr widerstands- 
fiihig, wird aber von Sauren im allgemeinen sehr leicht 
angegriff en I).  Den Einfluij verschiedener organischer 
Sauren wie Essigsaure, Buttersaure, Milchsaure, Wein- 
saure und Zitronensaure hat A. R o h d e *) untersucht, 
und er hat gefunden, dai3 von allen diesen Sauren Nickel 

1) L. L ' H  6 t e ,  Ann. chim. analyt. appl. 10, 253 [1905]. 
2) A. R o  h d e ,  Archiv f.  Hygiene 9, 331 [1889]. 

(Eingeg. 31.1'1. 1924.) 
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gelost wird, wenn es niit 2--4%igen Losungen dieser 
Sauren in Beriihrung kommt. Laijt man dagegen orga- 
nische Sauren ini Dampfzustande auf fein verteiltes 
Nickel eiiiwirken, so bildet das Nickel keine Salze, son- 
dern bewirkt eine Zersetzung der betreffenden Sauren ”). 
So gibt ilmeisensaure bei 100 O Kohlensaure und Wasser- 
stoff; Essigsaure bei 300 O Kohlensaure und Methan; Pro- 
pionsaure bei 250° Propionaldehyd, der sich weiter zu  
Kohlenoxyd und Athan zersetzt, wobei das CO in CO, und 
freien Kohlenstoff verwandelt mird. Buttersaure liefert 
bei 330° Methan, dthan und Wasserstoff. W. v a n  
R i j n 4, hat festgestellt, daij Wasser bei Zimniertempera- 
tur nicht einwirkt. Im gluhenden Zustande allerdings 
inacht Nickel aus Wasser Wasserstoff frei und bedeckt 
sich niit einer Schicht von feinkristallisiertem, helloliv- 
griinem Nickeloxyd NiO ”. S c h o n b e i n 6 ,  fand, dai3 
Nickel sich mit einer grunlichen Schicht iiberzieht, weim 
es langere Zeit mit Wasser und Luft in Beriihrung ist. In 
iieuerer Zeit beobachteten M. T r a u b e - M e n g a r i n i 
und A. S c a 1 a 9, dafi aus einer Nickelschale von 15 em 
Durchmesser innerhalb von zwei Monaten durch Wasser, 
welches sich in der Schale befand, 0,01967 g Nickel ge- 
lost wurde. 

Bei allen diesen Wntersuchungen findet sich nirgeiids 
ein Hinweis, daij die im Wasser enthaltene Kohlensaure 
die Losung des Nickels bewirkt hat. Meine nun folgen- 
den Versuche zeigen deutlich die geringe Widerstands- 
fahigkeit des Nickels gegen kohlensaurehaltiges Wasser. 

Zu den Versuchen w-urde technisch reines Nickel- 
blech benutzt, dessen Analyse folgende Werte ergab: 
S i  99,0 %, Fe 0,s % und Cu 0,4 %. 

Von einer groijeren Zahl von Versuchen seien die 
folgenden mitgeteilt: 

1. 16,3080 g Nickelblech, das in etwa 1 qcni groije 
Stucke zerschnitten war, wurde mit 500 ccm destilliertem 
Wasser, welches vorher mit Kohlensaure gesattigt war, 
stehengelassen. Schon nach zwei Tagen konnte man in 
der uber den Nickelstucken befindlichen Fliissigkeit 
Nickel mit Diazetyldioxim nachweisen. Nach 13 Tagen 
wurde eine Gewichtsabnahme der Nickelstucke von 
0,0546 g festgestellt. Aus der Losung lionnte beim Ein- 
engen ein grunlichgelber, amorpher Stoff - 0,08 g - 
isoliert werden. Dieser gab beim Erhitzen im Gluhrohr- 
chen einen deutlichen Beschlag von Wasser am oberen 
Teil des Rohrchens. Ein in das Rohrchen gehaltener 
Kalkwassertropfen trubte sich stark. Bei dem Erhitzen 
war die anfangs griinlichgelbe Substanz schwarz gewor- 
den. Dieser Ruckstand loste sich in Salpetersaure und 
gab mit Diazetyldioxim Nickelreaktion. Der erhaltene 
griinlichgelbe Stoff ist somit als wasserhaltiges Nickel- 
carbonat identifiziert. Den Einfluij von gewohnlichem 
destillierten Wasser zeigt der Versuch 2.  

2. 15,2301 g Nickelblech wurden in einer Stopsel- 
flasche der Einwirkung von 500 ccm gewohnlichem destil- 
lierten Wasser ausgesetzt. In den ersten Tagen war 
keine Nickelreaktion wahrzunehmen. Aber nach 14 Tagen 
zeigte eine Probe der iiber den Nickelstucken befindlichen 
Fliissigkeit eine, wenn auch schwache, so doch deutliche 
Rosafarbung beim Zugeben von Diazetyldioximlosung. 
Nach 20 Tagen hatten die Nickelstiicke 0,0020 g an Ge- 
wicht verloren. Bei einem anderen, unter denselben Be- 
dingungen angestellten Versuche verloren 11,3488 g 
Nickelblech innerhalb 14 Tagen 0,0017 g an Gewicht. 

3) A. Ma i 1 h e ,  Ch.-Ztg. 33. 242. 
4 )  W. v a n R i j n ,  Cheniisch Weekblad 5, 1 [1908]. 
5 )  R e y n a u 1 t ,  Ann. Chim. et Phys. 62, 352 [1836]. 
6 )  C. F. S c h o n  b e i n ,  J. pr. Chem. 93, 55 [1864]. 
7) M. T r a u b e - M e n g a r i n i  u. A. S c a l a ,  Z. Chem. 

u. Tnd. d. Kolloide 10, 113 [1912]. 

Es lag die Vermutung nahe, dai3 in diesem FaUe 
die geringe, im destillierten Wasser geloste Menge Koh- 
lensaure die Losung des Nickels bewirkt hatte. Um 
dies einwandfrei festzustellen, machte ich den Versuch 3, 
bei dem das destillierte Wasser, das mit dem Nickel in 
Beriihrung kam, von Kohlensaure vollig befreit wurde. 

3. Gewohnliches destilliertes Wasser wurde aus 
einem Destillierkolben iiber gebranntem Kalk in eine 
Pulverflasche von 500 ccm Inhalt, die mit einem doppelt 
durchbohrten Kork verschlossen war, destilliert. Durch 
die eine Bohrung fuhrte das Destillierrohr, in der anderen 
Bohrung war ein Rohr mit Natronkalk eingepaijt. Vor 
Beginn der Destillation wurden 16,5361 g Nickelblech- 
stucke in die Pulverflasche eingewogen. Sobald die 
Flasche mit Wasser gefiillt war, wurde die Gffnung des 
Stopfens, durch welche der Kuhler gegangen war, rnit 
einem passenden Glasstabe fest verschlossen. Nach 
14 Tagen wurde die uher den Nickelstucken befindliche 
Flussigkeit mit Diazetyldioxim gepriift. N i c k e 1 
k o n n t e  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  Auch 
das Gewicht der Nickelstiicke hatte sich nicht veriindert. 
Die Wagung ergab 16,5360 g. Die Nickelstiicke hatten 
ihren irrspriinglichen Glanz behalten, waihrend sie bei 
den anderen Versuchen mehr oder weniger angeatzt wur- 
den. Das vollig von Kohlensaure befreite Wasser hatte 
also auf das Nickel nicht losend gewirkt. 

Z u s a m ni e n f a  s s u n  g. 
Die angestellten Versuche beweisen, daij Nickel 

ebenso wie Eisen von kohlensaurehaltigem Wasser unter 
Bildung von wasserhaltigem Nickelcarbonat recht erheb- 
lich angegriffen wird. Diese Tatsache verdient im Zu- 
sammenhange mit der Giftiglieit der Niclielsalze insofern 
einige Beachtung, als gerade sehr viele Haushaltungs- 
gegenstande ails Reinnickel hergestellt werden. Zum 
Schlufi sei noch darauf hingewiesen, daij wohl auch bei 
der oben angefiihrten S c h 0 n b e i n schen Beobachtung 
als auch bei dem Befunde der italienischen Forscher die 
im Wasser vorhandene Kohlensaure die Losung des Nik- 
kels bewirkt hatte. [ A .  182.1 

Uber die quantitative Trennung der in 
Fetten vorkommenden festen gesattigten 

von den flussigen Fettsauren. 
Von AD. GRUN. 

(Eingeg. 13.111. 1924.) 

In der unter diesem Titel mitgeteiltenuntersuchung *)  
iiber die Xusgestaltung der Methode von M e i g e n und 
N e u b e r g e r zur Trennung fester und fliissiger Fett- 
sauren, nehmen H o l d e ,  S e l i m  und B l e y b e r g  auch 
auf ein von mir und J a n k o ausgearheitetes Verfahren z, 
Bezug. Die genannten Autoren haben aber ubersehen, 
dai3 dieses Verfahren, die sogenannte Bromestermethode 
(Uberfuhrung der Fettsauren oder Fette in ihre Ester, 
Bromierung und hierauf Trennung der bromfreien Ester 
einerseits und der Bromderivate anderseits durch frak- 
tionierte Destillation), gar nicht zur Trennung der festen 
von den flussigen Saureii bestimmt ist, sondern ausschliefi- 
lich die Trenuung der gesattigten von den ungesattigten 
Sauren bezweclrt. Es kame deshalb auch gar nicht in 
Betracht, wenn die Brornestermethode umstandlicher oder 
schwieriger ware als die Methoden von T w i t c h w e 11 , 
M e i g  e n und anderen, sie ist ja kein Ersatz, sondern 
eine notwendige Erganzung dieser Methoden, mit denen 
man bloi3 feste Sauren von fliissigen trennen kann, aber 

*)  Z. ang. Ch. 37, SSB [1924]. 
2) Z. D. 61- u. Fettind. 41, 553 [1921]. 




