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auch C l a u s  fiir ein echtes Dioxim ansieht, und umgekehrt aus dern 
echten Monoxim das Nitroso-Hydroxylamid, 

CsHg-C-NO 

als welches C l a u s  das y-Dioxim auffasst. Bei einer solchen An- 
nahme wiirde also die Claus’sche Hypothese grade den Zweok ver- 
fehlen, zu welchem sie ersonnen worden ist. 

Auf die Formeln, welche C l a u s  fiir die d r e i  D i o x i m e  des 
Benzils aufgestellt hat, naher einzugehen, erscheint unnothig, da die- 
selben auf die Claus’schen Formeln der Monoxime begriindet sind 
und mit diesen von selbst dahinfallen. Es dnrf indessen beilaufig 
damn erinnert werden, dass nach unseren Versuchen aus allen drei 
Dioximen bei g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  und unter den gleichen 
Versuchsbedingungen d ass  e l  b e  O x  y d a t i o n s  prod uc t entsteht, wah- 
rend nach der Claus’schen Hypothese dieser Kiirper aus drei Ver- 
bindungen von glnzlich verschiedener Constitution unter vijlliger Ver- 
schiebung der Bindungen hervorgehen wiirde. 

Nach alledem miissen wir den Claus’schen Versuch, die ISO- 
merie der Benziloxime structurchemisch zu erklaren, als gescheitert 
bezeicbnen. Als wesentliches Ergebniss unserer Untersuchungen auf 
diesem Gebiete betrachten wir auch heute noch den Nachweis, dass 
die in Frage kommenden Verbindungen g l e i c h e  S t r u c t u r  besitzen. 
Die Isomerie derselben kann daher - wenigstens bei dem heutigen 
Standpunkte der theoretischen Chemie - n u r  a u f  s t e r e o c h e m i -  
s c h e m  Wege zu erklaren versucht werden. 

He i d  el  b e r g  ? Universitatslaboratorium. 

635. L. M archlew ski: Z u r  Kenntniss der versehiedenen F%r- 
bungen der Salpetersdure.  

[I .  Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. W, Will.) 

Fur die ErklPrung d r r  Farbungen der Salpetersaure weist die 
Literatur fast gar kein experimentelles Material auf, es wird aber 
dennoch allgemein die Ursache der Farbungen einfach auf das 
Vorhaudensein des Stickstofftrioxyds und Stickstoffperoxyds zuriick- 
gefuhrt, wobei die Schliisse a priori aus  den physikalischen Eigen- 
schaften (specie11 der Farbe) der  Liisungen und der  sie augenscbein- 
lich erzeugenden Stickoxyde gezogen werden. 
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Die verschiedenen Farbungen entstehm bekanntlich, wenn man 
zu concentrirter, rauchender, rother Salpetersaure allmahlich Wasser 
hinzusetzt. Man beobachtet zuerst eine griine Farbung, dann eine 
blaue und schliesslich verschwindet die Farbung vollstaodig. Kehrt 
man den Versuch um, d. h. setzt man zum Wasser rauchende, rothe 
Salpetersaure, so treten die erwiihnten Farbenwechsel in umgekehrter 
Reihenfolge ein, d. h. es entsteht erst eine blaue, dann eine griine 
Farbung. 

Dieser Farbenwechsel wird bisher auf folgende Weise erklart '): 
Die Untersalpetersaure der rothen Saure wird durch den Zusatz von 
Wasser in der Weise zersetzt, dass sich Salpetersaure und sal- 
petrige Saure bildet, das zugesetzte Wasser genigt jedoch nicht, urn 
sammtliche Untersalpetersaure zu zersetzen und das Gemisch enthalt 
neben Untersalpetersaure, herrihrend von der conc. rauchenden Sal- 
petersiiure, - salpetrige Saure, entstanden durch die erwahnte Spal- 
tung der Untersalpetersaure. Nimmt man nun an ,  dass diese Stick- 
oxyde auf keine Weise von der Salpetersaure beeinflusst werden, 
und dass dieselben in dieser Lijsung ihre charakteristischen Farbungen, 
d. h. die salpetrige Saure eine blaue, die Untersalpetersaure eine 
rothbraune beibehalten, so muss das Gernisch dieser beiden Stickoxyde 
resp. die game Losung die Combinationsfarbe besitzen, d. h. eine 
griine. Wird nun die Wassermenge grijsser, so kommt die Zersetzung 
der Untersalpetersaure immer mehr und mehr zur Geltung, schliesslich 
ist gar keine Untersalpetersaure mehr in L8sung vorhatiden und es 
resultirt eine blaue Farbe, was sehr natiirlich ist, da eine Lijsung 
von salpetriger Saure und Salpetrigsiiureanhydrid selbst auch diese 
Farbe besitzen. 

Ganz iihnliche Farbenwechsel lassen sich beim Einleiten von 
Stickoxyd in Salpetersaure beobachien. Eine Saure vom spec. Ge- 
wicht 1.25 besitzt nach der Behandlung mit Stickoxyd eine blaue 
Farbung, eine Saure vom spec. Gewicht 1.35 eine griioe Farbung, 
wahrend eine concentrirtere (spec. Gewicht 1.48- 1.50) rothbraun 
wird. Die Concentrationsverhaltnisse in Bezug auf die entstandenen 
Farben sind also dieselben, wie bei der oben beschriebenen Art der 
Darstellung der verachiedenen Farben und kann daher auch hier 
der Farbenwechsel auf namliche Art erklart werden. 

Beim Einwirken von Stickoxyd auf concentrirte Saure entsteht 
voraugsweise Stickstoffperoxyd, gernlss der Gleichung: 

4 N O  + 4 H N 0 3 =  3Na04 +- 2H20 
wahrend bei mehr verdunnter Saure vorwiegend Stickstofftrioxyd 
gebildet wird. 

4 N 0  + 2 HNOs03 + HaO. 

1) Graham-Otto's Handbuoh der anorganisohen Chemie, Bd. 11, S. 176. 
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Sind die Verhaltnisse in der That so, wie sie eben auf Griind 
von aprioristischen Betrachtungen beschrieben worden sind, so muss 
ein strenger Beweis daflr leicht gegeben werden kijnnen. Das ver- 
schiedene Verhalten der Stickoxyde gegen Schwefels~ure giebt uns ein 
Mittd dieselben leicht neben einander nachzuwkisen. 

Salpetrige Saure giebt bekanntlich mit concentrirter Schwefel- 
saure reine Nitrosylschwefelsaure, wahrend Untersalpetersaure gleiche 
Molekiile NitrosylschwefelsLure urid Salpetersaure liefert l). Leitet 
man daher die a m  den gefarbten Sluren ausgetriebenen Gase durch 
Schwefelsaure und untcrsucht die gebildete Nitrose i n  Bezug auf 
Gesammtstickstoff und Sauerstoff, so hat man Anhaltspunkte fur den 
Nachweis der salpetrigen SBure, Untersalpetersaure, resp. dereu Ge- 
misches in der Nitrose oder in den aus der gefarbten Saure ausge- 
triebenen Gasen. Das oben beschriebene Verhalten der Stickoxyde 
zu concentrirter Schwefelsaure wurde auch bei der Untersuchung der 
verschieden gefarbten Sauren ausgenutzt. Die Sauren werden durch 
einen Kohlensiiurestrom iu der EaIte entfarbt uud die ausgetriebenen 
Gase in reiner concentrirter Schwefelsaure aufgefangen. Die Con- 
strnction des Apparates, in welchem die erwahnte Operation ausge- 
fiihrt worden war, vermied ein Ueberspritzen der, durch den Kohlen- 
saurestrom wellenden Saure. Ueberdies wurde dafiir Sorge getragen, 
dass der Apparat vor dem eigentlichen Entfarbungsprocess keine Luft 
mehr enthielt. 

Die auf diese Weise erhaltenen Nitrosen wurden dann einerseitu, 
zum Zwecke der GesammtstickstoEbestimmung, im b u n  g e’schen 2) 

Gasvolumeter untersucht und andererseits mit Kaliumpermanganat 
titrirt, wobei die Vorschriften von L unge3) exact inne gehalten 
wurden. 

Die verschieden gefarbten Sauren werden durch Bebandlung von 
chemisch reiner Salpetersaure, deren Reinheit in Bezug auf Stick- 
oxyde mit den Ilosway-Lunge’schen4) Reagens gepriift wurde, rnit 
Stickoxyd, gasfbrmigem Stickstofftrioxyd und Stickstoffdioxyd erhalten. 
Ersteres gewann man auf gewijhnliche Art durch Zersetzung einer 
Salpetersaure vom spec, Gewicht I .20 durch Kupfer uud Reinigung 
mittelfit conc. Schwefelsaure; die salpetrige Saure - aus arseniger 
Saure und Salpetersaure von 1.35 spec. Gewicht, die Untersalpeter- 
siiure schliesslieh durch Erhitzung von scharf getrocknetem Bleinitrat. 

1) Lunge. Ueber die salpetrige Saure. Dingler’s Journal Bd. 233. 
Lunge: Gber das Verhalten der Untersalpetersiiure zu Schwefelsiiure, diese 
Berichte 1882, S. 438. 

a) Lunge, diese Berichte 1890 S. 140% 
3) Lunge. 
4) Lunge. 

Taschenbuch fur Sodaindustie S. 114 
Zeitschrift fur angew. Chemie 1589, S. 686. 
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Die bei der Untersuchung der verschiedenen Nitrosen erhaltenen 
Resultate theile ich nachfolgend tabellarisch geordnet mit. Die erste 
verticale Spalte der Tabelle enthalt die Bezeichnung des Gases, durch 
welches die Fkbung verursacht wurde, die zweite die Concentration 
der Saure, die dritte die Farbung derselben und schliesslich die letzte 
das Verhiiltniss der a u f  titrimetrischem Wege gefundenen Menge sal- 
petriger Saure zu der auf gasvolumetrischem Wege ermittelten. Im 
Falle das genannte Verhaltniss gleich 1 ist, enthalt die untersuchte 
Nitrose nur Nitrosylschwefelsaure und die entsprechende gefarbte 
SIure nur salpetrige Saure; ist das Verhaltniss kleiner, so enthiilt die 
gepriifte Nitrose neben Nitrosylschwefelsaure - Salpeterslure und 
die entsprechende gefarbte SHure ein Gernisch von Untersalpetersaure 
und salpetrige Slure; ist schliesslich das Verhaltniss gleich 0.5, so 
enthalt die entsprechende Saure nur Untersalpetersaure. 

Das Gesagte wird durch die folgenden beiden Gleichungen er- 
Iautert: 

2S04Ha + Na03 = 2SOa<00;O+ Ha0 

SO.z(OH)z i- NaOe= S O a < g i o +  H N 0 3  

und 

1. N O  
2. NO 
3. N O  
4. NO 
5. NO 
6 .  Nz03 
7. NaO3 
8. NO2 

1.210 
1.275 
1.375 
1.400 
hoch. conc. 
1.210 
1.275 
1.275 

blau 
blaugriin 
griin 
dunkelgriin 
rothbraun 
blau 
blaugriin 
griin 

1.002 
1.008 
0.508 
0.731 
0.551 
1.010 
1.004 
1.001 

Die erhaltenen Resultate, wie sie eben geschildert wurden, 
sprechen durchaus nieht fur die oben erwahnte Erklarung der Ursache 
der verschiedenen Farbungen. Sie zeigen zwar, dass die blauen Lij- 
sungen wirklich nur selpetrige Saure zu euthalten scheinen; anderer- 
seits lehren aber auch die Versuche, dass die Nitrosen, erhalten durch 
bekannte Behandlung der griinen und blaugriinen Sauren, welche der 
in  Rede stehenden Theorie. gemass UntBrsalpetersaure und salpetrige 
Saure enthalten miissten, in der That nur salpetrige SIure oder doch 
daneben nur ausserst wenig Untersalpetersiiure enthalten. Besonders 
der Versuch No. 8 ergab ein Resultat, welches vollstandig im Wider- 
spruche mit der bisherigen Auffassungsweise der verschiedenen Far- 
bungen steht, und es erwies sich als nothwendig, auch nach anderen 
Stickoxyden zu suchen. 

Die Methode der Untersuchung, wie sie bis jetzt gefihrt wurde, 
konnte natiirlich nur Aufschluss iiber das Vorhitndensein des Stick- 
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stofftrioxyds und Stickstoffperoxyds geben, andere Oxyde des Stick- 
stoffs aber nicht nachweisen. Stickoxyd konnte beispielsweise in den 
gefarbten Sauren vorhanden sein und durch die Vorlage streichen, 
obne absorbirt zu werden (natiirlich nur wenn kein oder zu wenig 
Stickstoffperoxyd zugegen war, da bekanntlich ein Gemisch von 
Ng 0 4  und N 0 mit Schwefelsaure reine Nitrosylschwefelsaure liefern). 

Diese Betralrhtungen ntithigten, die gefarbten Sauren specie11 auf 
Stickoxyd zu priifen und es erwies sich, dass dasselbe fast bei allen 
Sauren auftrat. Qualitativ konnte man dasselbe leicht durch Ferro- 
sulfatlosung nachweisen. Ich begnugte mich jedoch nicht mit einer 
qualitathen Probe, sondern bestimmte auch das Verhaltniss des Stick- 
oxyds zur salpetrigen Saure. 

Die hierzu nothige analytische Methode war kurz folgende. Die 
gefarbten Sauren wurden niittelst eines Kohlensaurestromes entfarbt 
und die Gase durch frei mit conc. Schwelsaure gefiillte Waschflaschen 
und eine Pe t tenkofer -Lunge’sche l )  Rohre geleitet. Letztere ent- 
hielt 1/2 n. stark angesauerte Chamaleonlosung. D e r  eine Bestand- 
theil, namlich die salpetrige Saure wurde i n  der conc. Schwefelsaure 
aufgefangen, wahrend das Stickoxyd erst durch das  vorgelegte Kalium- 
permanganat oxydirt wurde. Aus der Menge des verbrauchten Cha- 
maleons wurde auf die Menge des Stickoxyds geschlossena). Die ge- 
bildete Nitrose schliesslich wurde im Gasrolumeter unteraucht. Zur 
Untersuchung gelangten: eine blaugriine Losung, erhalten durch Ein- 
wirkung von Stickoxyd auf  eine Salpetersaure von 1.275, und eine 
griine, entstanden durch Einmischung von Stickoxyd auf eine S h e  
von 1.375. I n  beiden Fallen konnte verhaltnissmassig riel Stickoxyd 
nachgewiesen werden. Es zeigte sich jedoch, dass bei der letzt genannten 
Saure die Menge des Stickoxyde bedeutend geriiiger war als bei der 
ersten, was mit den friiher mitgetheilten Versuchen im Einklange ist, 
Die rein griinen Losungen enthalten jedenfalls mehr Stickstoffperoxyd 
als die blaogriinen und wenn sie auch griissere Quantitaten von Stick- 
oxyd enthielten, SO kiinnte dasselbe dennoch nicht durch das Chama- 
leon angezeigt werden, d a  sich eben ein Gemisch von Untersalpeter- 
siiure und Stickoxyd ganz ahnlich verhalt wie salpetrige Saure, d. h. 
in der vor dem Chamaleon vorgelegten Schwefelsaure zuriickblei ben 
wird. Aus diesem Grunde wurden die rothbraunen Sauren erst gar  
nicht naher untersucht. 

Ob das aufgefundene Stickoxyd eine chemische Rolle in den ge- 
farbten Liisungen spielt, ob es als Product einer Spaltung von bis 
jetzt unbekannten Stickstoffverbinduugen auftritt oder ob das Auf- 

1) Lunge, Zcitschr. fur angew. Chemie 1890, 567. 
a) Lunge ,  Taschenbuch fur Sodaindusrie S. 97. 
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treten desselben mit der Darstellungsweise und der Untersuchungs- 
methode der geBrbten Siiuren zusammenhiingt, muss vorlznfig dahin- 
gestellt werden. Es ware jedoch miiglich, dass die merkwiirdige von 
Q e r n e  z gemachte Beobachtung, dass rothe rauchende Salpeter- 
siiure erst nach der Behandlung mit einem Tropfen Schwefelkohlen- 
stoff die characteristischen Absorptionslinien des Stickstoffperoxyds 
zeigt, auf diesem Wege eine chemische Erklarung und Stiitze er- 
langen wiirde. 

Durch die Untersuchungen von Liisungen , die durch Einwirkung 
von reinem , fliissigem Stickstoffperoxyd auf Salpetersauren verschie- 
dener Concentration entsteben, boffe ich der Frage nach der Con- 
stitution der gefarbten Salpetersauren n lher  treten zu k8nnen. 

Chemisch-technisches Labor. des Polyt. Z i i r ic  h. 

638. E. B 6 t ti g er : Ueber Diazo- und Hydrasinverbindungen 
der Chinolinbesen. 

(Eingangen am 26. October.) 

Durch die Publication des Herrn D u f t o n  im Journal  of the Chemical 
Society, Octoberheft 1891, pag. 752, werde ich zu folgenden Mit- 
theilungen veranlasst. Hr. D u f t  on beschreibt das  Orthochinolin- 
hydrazin und einige Derivate desselben. Da ich bereits irn August 
dieses Jahres  ein Patent iiber die Darstellung der Chinolinhydrazine 
eingereicht habe, so glaube ich doch zum mindesten dasselbe Anrecht 
auf die Entdeckung dieser Kiirper zu haben und lasse daher in 
Kiirze meine Beobachtung dariiber folgen mit dem Versprechen, aus- 
fiihrlicher nach Abschluss der  Studien iiber dieses grosse Gebiet zu 
berichten. 

Irn Oegensatz zu Hrn. D u f t o n  muss ich zunachst bemerken, 
dass die Ausbeuten des Ausgangsmaterials, des Orthonitrochinolins, 
wesentlich bessere als 40 pCt. der Theorie sind, wenn man nur ein 
krtiftigeres Nitrirungsgemisch anwendet und nur  ganz kurze Zeit bis 
auf 80 0 Prwarmt. Die Isolirung der aus Nitrochinolin gewonnenen 
Aminbase durch Destillation im DampfstrGm, wie dies C l a u s  & 
C r a m  e r empfehlen, ist allerdings mit Schwierigkeiten verkniipft und 
ist daher Auslthern der  Aminverbindung entschieden vorzuziehen. 

l) Comp. rend. 74, 465. Graham-Otto’s  Handbuoh der ausg. Chemie 
Bd. 11, S. 221. 




