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Gedenkt der Hilfskasse des Vereins deutscher Chemiker! 
GroG ist die Not bei vieleii nnserer Standesgenossen, die infolge Krankheit oder Unguiist des Stelleniiiarktes 

Iiiiigere Zeit, oft Jahre, ohne Verdienst sind. .4uch Hinterbliebene unserer Mitglieder, die sidi oft in groijter Not 
befinden, und deren erworbeneS oder ererbtes Verniogen durch die Inffatiou wertlos gewordeii ist, mussen wir 
unterstutzen. Es sind Frauen darunter, die bessere Zeiten gesehen haben, und die jetzt hart iini ihre tagliche Existenz 
und die ihrer Kinder ringen mussen. Sie alle wenden sich an die Hilfskasse. Dabei verschlechtern sich die Aus- 
sichten auf Anstellung, besonders hei den alteren Cheniikern, infolge der katastrophaleri Oherfullung iiiiseres 
Berufes von Monat zu Monat. 

In vielen Fallen mui3 die Hilfskasse beispringen, wenn sie wenigstens der schliniinsten Not steuern will. 
Um dies zu konnen, bedarf die Hilfskasse der Uuterstutzung notiger denn je. Denn das ehenials betrachtliehe 

Vermogen der Hilfskasse ist in der Inflationszeit vollig verloren gegangen. Die Mittel, die ihr ini letzten Jahre 
durch freiwillige Spenden zugeflossen sind, sind infolge der uberaus groi3en Inanspruchnahnie schon seit Monaten 
aufgebraucht. Der Verein inui3 zurzeit die notwendigen Unterstutzungen aus seiiien lanfenden Einnahnien vorstreckeii, 
I\ enn er dringendste Not nicht abweisen will. Wenn die Hilfskasse ihren Aufgaben weiterhin gerecht werden soll, 
bedarf sie reichlicher Zuwendungen. 20 000 Mark werden nach vorsichtiger Schatzung erforderlich sein, uni wieder 
einigerniaiien wirtschaften zu koniien uiid dringende Ansp ruche zu decken. 

Daruni ergeht der Ruf insbesondere an die Firrnen der cheniischeri Industrie, danii aher aiich an i i i i w i ~ ~  

personlichen Mitglieder: 
Gedenkt der Hilfskasse! 

U n t e r s t u t z t  s i e  m i t  M i t t e l i i ,  d a m i t  s i e  i h r e r  h o h e n  s o z i a l e i i  A u f g a b e  g e r e c h t  w e r d e i i  
I( a n 11. Kleinere Betrage werden zweckniafiig gleichzeitig niit den1 jetzt falligen Mitgliedsbeitrag (vgl. die Ankundigung 
auf der ersten Unischlagseite dieses Heftes) auf Postscheckkonto 12 650 Leipzig des Vereins deutscher Cherniker 
eingezahlt, groijere Betrage konnen auch auf das Konto des Vereins bei der Dresdner Bank in Leipzig, Depositen- 
ltasse C ,  Reudnitz, uberwiesen werden. 

Fur jede Zuwenduiig siiid wir dankbar. 
1)as Kuratoriuni der Hilfskasse Die Geschaftsfuhruiig des Vereins deutsrher C'heiiiiker 

R a s c  h i g ,  K l a g e s ,  W i  in n i e r .  S c 11 a r f. 

Untersuchungen mit Stickstofftetroxyd '). 
Von Prof. Dr. ALFRED SCHAARSCHMIDT. 

'I'~riitiiscli-chemisc.hes Iiistitut der Technischen Hochschule 
zu Berlin. 

(Eingeg. 19./10. 1024 ) 

Die netien Verfahren zur Herstellung von Salpeter- 
siiure liefern zunachst Stickoxyde, die erst durch lang- 
wierige 0 x y d a t i  o n s - und A b s o r p t i  o n s p r o - 
z e s s e in Salpetersaure ubergefuhrt werden mussen. 
Bei den Luftverbrennungsverfahren und auch bei der 
katalytischen Oxydation des Anirnoniaks kann das priniar 
entstandene Stickoxyd leicht in Stickstoff dioxyd oder Sticlr- 
stofftetroxyd ubergefuhrt werden. Bei der Amnioniak. 
verbrennung ist es dabei nur notig, das Oxydationswasser 
aus den Verbrennungsgasen vor Bildung der Stickstoff - 
dioxydstufe herauszultoiidensieren. Diese Verfahren 
korinen also in Zukunft beliebige Meiigen von Stickstoff- 
dioxyd oder Stickstofftetroxyd liefern. Anderseits stehen 
Kohlen-asserstoffe, zuinal alipltatische, in unbegrenzten 
Mengen zur Verfugung. Diese Tatsachen veraiilaf3ten 
iiiich, die Verwendung des Stickstofftetroxyds fur 0 x y - 
d a t i o n s - und N i t r i e r z w e c k e zu untersuchen. Die 
\-ersuche besitzen danehen auch ein erhebliches Inter- 
ebse fur die Beurteilung der Vorgange vor der Explosions- 
ltatastrophe in B o d i o , \I o bekanntlich iiii'I'iefkuhlsystern 
eiIl Gernisch von Beiizin und StickstoEtetroxyd entstan- 
den war. 
-~ 

1) Vorgetrageii auf der Srhweiz. Naturforschenden Ues. in 
Luzern am 3. 10. 1924. 

Mit H. H o f m e i e r nnd F. L a ni p r e c h t konnte icli 
feststellen, daij die g e s a t t i g t e n P a r a f f i n k o h 1 e 11- 

w a s s e r s t o f f e auijerordentlich widerstandsfahig 
gegen Stickstofftetroxyd sind. In der Kalte werden sie 
erst bei wochenlangern Stehen in neiinenswerten Mengeii 
angegriffen unter 0 x y d a t i o n. Die Angreifbarkeit ist 
offenbar an1 schwachsten bei den geraden Ketten und 
nirnnit zu bei ungeraden Ketten. Schwerbenzin wurde 
etwas leichter als Nornialbenzin angegriff en, und fliis- 
siges Paraffin wieder etwas leichler als Schwerbenzin. 
Es bilden sich F e t t s a u r e n ,  die dann weiter ahge- 
baut werden bis zu 0 x a l s a u r  e und K o h  l e n  - 
s a LI r e. Es murde weiter beobachtet, daB die priniar 
entstandenen Eiiiwirkungsprodukte leichter weiter ver- 
andert werden als das Ausgangsmaterial. Es werden 
also jeweils nur geringe Mengen Paraffin bis zur Oxal- 
oder Kohlensaure oxydiert, ehe neues Paraffin ange- 
griffen wird. S t i c k o x y d h a l t i g e  P r o d u k t e  e n t -  
s t e h e n  h i e r  i i u r  i n  v e r s c h w i n d e n d e r  
M e n g  e. Tnfolge der Bildung von Wasser bei dieseii 
Oxydationsprozessen bilden sich rnit dem nach vorhande- 
lieu Stickstofftetroxyd S a 1 p e t e r s a u r e und s a 1 - 
p e t r i g e S 5 u r e , die entweder durch StickstofT- 
tetroxyd zu Salpetersiiure oxydiert wird oder bei fortge- 
schrittener Oxydation sich nach der bekannten Forniel 
7ersetzen kann: 

3 HNO, -zz HN03 -4- 2 NO f HXO. 
Das S t i c Ii s t o f f t e t r o x y d bildet bei diesen 

Oxydationsprozessen S t i c k o x y d , S t i c k o x y d u 1 uiid 
S t i  c k s t o f f. 1st die Stickstofftrioxydstufe erreicht, SO 
geht die Reduktion oflenbar bis zum Stickstoff, da Stick- 
oxydul in den anfgefangenen Gasen nur in Spurel? nach- 
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Versuch 

Nr. 

weisbar war. Es ist bemerkenswert, daB diese Oxyda- 
tionsreaktion das S t i c k s  t o f f t e t r o x y d  b i s z u 
S t i c k  s t o C f trotz der 
Gegenwart von iiberschiissigem Stickstofftetroxyd. Auch 
S a 1 p e t e r s a u r e selbst wird bei Oxydationsprozessen 
bis auf Stickoxydul und Stickstofl reduziert, und dies ist 
der Grund, weshalb Versuche gescheitert sind, mit Hilfe 
von Salpetersaure bzw. Stickoxyd katalytische Oxydations- 
realitionen durchzufiihren, Beobachtungen, die H. R e i - 
s e ii e g g e r z, bereits in der Technik gemacht hat. 

Infolge der Bildung bedeutender Mengen von gas- 
formigen Reduktionsprodukten des Stickstofftetroxyds 

h e r  u n  t e r r e d u  z i e r  t ,  

Versncbs- ' angew. Mengen in des bei Versuchs Abbrueh Auskristalli- Neutrale Prodnkte I Saure Produkte 
_ .  dauer Gramm siertes 

Tage Benzin N,O I Menpe Destillst I Riickstand 1 -Test i l la t  I Ruckstand 
- vorhandene Gramm - ~___-  

tritt bald eine wesentliche V o 1 u m e n a b n a h m e ein. 
Fernerhin t r e n n t s i c h d i e M a s s e nach einigen 
Tagen i n  z w  e i  S c h i c h t e n ,  wodurch der an sich 
uberaus langsain verlaufende Oxydationsprozeij nahezu 
z u in S t i 11 s t a n d k o m ni t. Wahrend sich fliissiges 
Paraffin in Stickstofftetroxyd mit einein geringen Anteil 
lost, erhalt man lilare Losungen von Schwerbenzin und 
Normalbenzin in dem Stickstofftetroxyd, aber auch d i e s e 
L o s u n g e n  e n t m i s c h e n  s i c h  b e r e i t s  n a c h  
e i n i g e n  T a g e n ,  d j e  S c h w e r b e n z i n l o s u n g  
z u e r s t. Folgende Tabellen geben Aufschluf3 iiber die 
Reaktionsverhaltnisse : 

- 1. Stieltstofftotroxyd und Normal- oder Schwerbenzin. 
__ 

! I 1. 1 49 1 100 300 1 ~ 175 
~ 

2. 59 77 225 tech. I 96 277 von 60-96O 4,8 55-110" 7 799 

160 I 82 "" von 100-1500 7,5 50-1000 2,75 &7 

3. ~ 78 75 1 225 1 2,85 1 von 50-980 12,2 1 i78 ~ 

3a. , 30 36 35 1 krista,,isiert I nicht feststellbar 1 Spur 1 
~ 

4. I l benzin 50 

1 .  
1 nichts Bus- 

von 50-100° 2,5 I 46 ~ Schwer- ' 

2. Stickstoftetroxyd uiid fliissiges Paraffin. 
__ ~ - _____ - - , Ausbeute an sauren Produkten 

Gramm Prodnkten wssserun~iis~. I wasserliisl. 

I 

Gesamtausbeute ' Versuchs- angew. Mengen in Ausbeuten an neutralen ' 
Versucb daner 

_ _ ~ . ~  _ _  __ I 

O / o V  

1. I 10 1 7,6 735 3,5 1 46,5 3,7 49,3 ~ 1,0 1 13,3 8,2 ' 109 

3. 48 1 50 ca. 13 ca. 26 26,8 53,5 I 

- 

Nr. ~ Tage i Paraffin N,O, I g 1 Ole*) g 7 g 1  I O h * )  ~ g 
I 

mit den wasserun- 

sanimen bestimmt 1 
2. 31 18,6 38,7 28 58,4 losl. Produkten zu- 46,6 97 

1 I 
87 

21,9 ~ 

4. 58 ' 25 1 75 

") Aul das angewandte Paraffin bezogen. 

StickstoStetroxyd und Normalbenzin bzw. Schwerbonzin 
bei gewohnlicher Temperatur. 

Fur die Versuche wurde reines und technisches Stick- 
stofltetroxyd verwandt. Das Keaktionsgemisch wurde 
durch Chlorcalciumrohren For Feuclitigkeit geschiitzt. Es 
trat stets eine glatte Losung des Stickstofftetroxyds in 
Renzin ein. Bei A b b r u c h  d e r  V e r s u c h e  waren 
j e w e i l s  z w e i  S c h i c h t e n  v o r h a n d e n ,  eine 
obere rnehr oder weniger rotbraun gefarbte und eine 
untere olivfarbene. Feriier hatten sich meist gut ausge- 
bildete I< r i s t a 1 1 e gebildet, die sich in Wasser rnit 
Iinisterndem Gerausch losten und aus 0 x a 1 s a u r e be- 
standen. Auch nach dem Eingieijen in iiberschiissige 
Natronlauge bleiben die S c h i c h t e n b e s t e h e n. 

n e u t r a 1  e n  D e s t i 11 a t i  o n  s p r o d u k t e 
bestehen in der Hauptsache aus unveriindertem Benzin. 
Der n e u t r a 1 e R u c li s t a n d bestand aus hellbraunen 
diinnen Fliissigkeiten von mentholartigem Geruch und 
erleidet bei 100 a Zersetzung unter Bildung weiDer Nebel 
uiid Spuren nitroser Gase. 

Die s a u r e n  D e s t i l l a t e  bestanden aus einer 
geringen Menge einer hellsmaragdgrunen und etwas 
rnehr einer farblosen Flussigkeit. Bei 100 a begannen 
sich die Riickstande unter Schwardarbung zu zersetzen. 
Mit Alkohol und Schwefelsaure erhitzt trat Esterbildung 
ein. In den sauren w a s  s e r l o  s 1 i c h e n  init Wasser- 
danipf destillierten Anteilen konnte C y a n w a s s e r - 

Die 

2) Nach einer Privatmitteilung, die ich Herrn Prof. I h .  H.  
R e i R e n e g g e r verdanke. 

mit den wasserun- ' 
13,2 52 losl. Produkten zn- 1 35, l  139 

l sammen bestimmt 

s t o f f nachgewiesen werden, feriier reduzierte diesc 
Losung Kaliumpernianganat. 

Stickstofftetroxyd und Schwerbenzin in der Kalte. 
S c h w e r b e n z i n  wurde s t i i r k e r  angegriffen a15 

Normalbenzin, die Umwandlungsprodukte verhalten sich 
ahnlich wie die mit Normalbenzin erhaltenen. 

Stickstofftetroxyd und fliissiges Paraffin. 
Mit flussigeni Paraffin tritt t r o t z h e f t i g e II 

S c h i i t t e l n s  k e i n e  M i s c h u n g  ein, das Paraf- 
fin farbte sich nur schwach gelblich, schien also nur 
eine geringe Menge Stickstoff tetroxyd aufgenommen zu 
haben. Nach Abbruch der Versuche waren hier die 
zwei getrennten Schichten noch zu bemerken. Diese ver- 
schwanden jedoch nach Zugabe iiberschiissiger Lauge, 
wobei sich eine hoinogene kakaobraune Emulsion bildete. 

In einigen Fallen wurde in der mit Schwefelsaurc 
angesauerten wasserigen Losung Wasserunlosliches und 
Wasserlosliches, soweit es durch Ausschutteln in Ather 
iiberging, gemeinsam bestimmt. 

Die n e u t 1' a 1 e n Produkte sind dickflussige braune 
Ole. Beini Erhitzen trat teilweise Zersetzung unter 
Schwarzfarbung und Bildung weif3er Nebel ein. Geruch 
nach verbranntem Paraffin. 

Die s a u r e n Produkte waren auijerst zahe, rot- 
braune Massen, die nach Fettsiiuren rochen. Bei Ver- 
such 1 wurde 1 g eines wasserloslichen diinnfliissigen 
Korpers abgetrennt, der den Geruch der niederen Fett- 
sauren zeigte und sich bei 80' unter Bildung nitroser 
Gase zersetzte. Die sauren Produkte gaben beim Er- 
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Schwerbenzin 

warmen mit Alkohol und Schwefelsaure Ester. Eine 
Stickstoffbestimmung in den sauren Bestandteilen, 
die bei einem Versuch ausgefuhrt wurde, ergab 
3,6 % N, d. h. auf die Menge des angewandten Paraffins 
hezogen nur etwa 1,s % N. Nach viertelstundigem Kochen 
init allroholischer Kalilauge fie1 die Ferrosulfatprobe 
negativ aus. Bei Versuch 1 (siehe Schema 2) wurden 
180 ccin Stickstoff aufgefangen. In beiden Versuchsreihen 
gelaiig der Nachweis von Cyanwasserstoff. A u c h b e i 
d e n  P a r a f f i n v e r s u c h e n  scheint sich O x a l -  
s a u r e gebildet zu haben, nur in bedeutend g e r i n g e - 
r e r  M e n g e  w i e  b e i m  B e n z i n .  

StiekstofPtetroxyd und Benzin beim Erhitzen. 
Die in der Kalte, wie gezeigt, auiSerordentlich trage 

Reaktion kann beschleunigt werden d u r c h E r w a r - 
m en. 
siedet, mut3ten wir in geschlossenen Gefafien arbeiten. 
Ich habe mit meinem Mitarbeiter, Dip1.-Ing. v o n  
B o j a n za), eine Reihe derartiger Versuche durchgefuhrt, 
da uns die Reaktion interessierte i n  b e z u g a u f d i e 
E x p l o s i o n  i n  B o d i o ,  und da von Ber12b) die Be- 
hauptung aufgestellt wurde, dafi Stickstofftetroxydben- 

Da jedoch das Stickstofftetroxyd bereits bei 23 

Leichtbenzin 
(Normalbenzin) 

4 

62 Min. 

23 1, 

30 

142O 

6 Min. 

n 

91 Min. 

38 n 

64 I 

9 l 0  

13 Miu. 

B 

zingemische bei gewohnlicher Temperatur bereits nach 
einer gewissen Zeit, s e h r  r a s c h  d a g e g e n  b e i m  
E r w a r m e n ,  zur E x p l o s i o n  oder D e t o n a t i o n  
kamen. Wir haben fur diese Versuche eine eigene Appa- 
ratur konstruiert, die von allgemeinem Interesse sein 
durfte, und die ich hier etwas naher beschreiben mochte. 

~~ 

2a) S. Diplomarbeit, Techn. Hochschule, Berlin 1924. 
zb) %. ang. Ch. 36, 90 [1923] und 37, 164 [1924]. 

Das Reaktionsgemisch befindet sich in einem Rohr F 
von etwa 40 ccm Inhalt, die oben in eine Glascapillare 
auslaiuft. Dieses Rohr ist aus 2 mm dickem Durobax- 
Glas von der Firma S c h o l t  & G e n o s s e n i n  Jena fur 
den vorliegenden Zweck hergestellt worden. Auf die 
Capillare ist eine starke eiserne Hulse E geschoben, die 
mit Bleiglatteglycerin an das Glas festgekittet ist. An 
diese Hulse ist unter Schliflfliichendichtung ein stark- 
wandiges Eisenrohr festgeschraubt, das an seinem andern 
Ende das Manometer A tragt. Das Ganze ist an dem 
Balken C befestigt. Das Glasrohr taucht in ein Bad von 
flussigem Paraffin, in dem sich auch das Thermoelement B 
befindet. Eine Holzwand D schutzt den Beobachter, der 
mit Hilfe von Spiegeln die ganze Apparatur ubersehen 
kann ”. 

Durch diese V o r r i c h t u n  g ist es nicht nur mog- 
lich, d e n D r u c k u n d d i e  T e m p e r a t u r  b e i m E r -  
w a r ni e n z e r s e t z 1 i c h e r S t o f f e a b z u 1 e s e n ,  
sondern auch das Verhalten der Substanz selbst auf 
etwaige Anderungen, wie F a r b u n g usw., zu beob- 
achten. 

Die Fullung der Rohre geschieht mittels Capillare 
durch Abhebern der Flussigkeiten. Zum Schutze des 
Manometers wird das Eisenrohr mit einer Absperrflussig- 
keit, z. B. flussigem Paraffin oder Benzin, gefullt. 

Es wurden folgeiide Versuche rnit Stickstofftetroxyd- 
benzingeinischen ausgefuhrt : 

Versuch-Nr. 

Aogewandtes Benziu: 

Menge Benzin: 
Menge N,O,: 

Dauer des Erhitzens bis 
zum Platzen des Rohres: 
Dauer des Erhitzens bis 

70° erreicht waren: 
Dauer des Erhitzens a d  

und iiber 70°: 
Temperatur beimPlatzen 

des Rohres: 
Dauer der Drucksteige. 
rung von 5-100 Atmo. 

spharen : 

s=0,76, K.P. 116-146 ~=0.696-0,706 
K. P. 65-95 O 

10 ccm 
10 $9 

28 Min. 

12 ?l 

17 1, 

160° 

6 Mio. 

31 Min. 

8 8  

24 D 

930 

10 Min. 

110 Min. 

36 ,, 

39 h 

940 

- 
Das Gewichtsverhaltnis Benzin : Stickstofftetroxyd 

= 1 : 3 wurde der einfacheren Handhabung wegen in das 
Volumverhaltnis 2 : 3 umgerechnet. Als Hochstdruck 
konnten bei den Versuchen noch 125 Atm. abgelesen 
werden. Bei Versuch 5 versagte das Manometer. 

V O I ~  25-30’ ab fangt die Flussigkeit in der Rohre 
an lebhaft zu sieden. Mit zunehmender Temperatur wird 
das Sieden iinmer energischer. Die Farbe des Gemisches 
ist a n f a n g s  h e l l  b r a u n g e l b  und wird allmahlich 
d u 11 k e 1 o 1 i v. Einige Zeit vor dem Platzen des Rohres 
wird das Gemisch in kurzer Zeit tief braunschwarz, 
offenbar unter B i l  d u n g  v o n S t i c k  s t of f t r i o x y  d ,  
das sich von hier ab b 1 a u g r u n im oberen Teile des 
Druckrohres lrondensiert. In den letzten Sekunden vor 
dem Platzen des Rohres farbt sich plotzlich der Inhalt des 
Gasraumes des Rohres olivbraun. Der Druck beginnt 
einige Minuten vor dem Zertriimmern des Rohres zu 

3) Der Firina S c h o t t 8r. G en .  sind wir fur die prompte 
und zweckm5iBige Anfertigung der Kohre zu Dank verpfliehtet. 
Die Heizung der Rohre geschah durch einen mit Blaugas ge- 
speisten Bunsenbrenner. Der Firma J u l i u s P i n t s c h spre- 
chen wir fur die Uberlassung der Gasbombe und der Heizvor- 
richtung unseren verbindlichsten Dank aus. 

48. 
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steigen, und zwar zu ungefahr derselben Zeit, wo auch 
die braunschwarze Farbung beobachtet wird. 

Um festzustellen, ob bei der Keaktion S e 1 b s t e r - 
w a r m u n g  auftritt, wurde bei Versuch 5 bei einer 
Temperatur von 83 ", nachdem die Flussigkeit sich be- 
reits schwarzgrun gefarbt hatte und Stickstofftrioxyd an 
den Wandungen herunterlief, die Heizung abgestellt. 
Das Rohr mitsamt dem Paraffinbade kiihlte sich bis auf 
31 a ab. Dabei verschwand allmahlich das Stickstoff- 
trioxydliondensat, die Flussigkeit blieb noch dunkelbraun 
gefarbt. Dann wurde der Brenner wieder angezundet. 
Bei 83' trat die Griinfarbung wieder auf und sechs 
Minuten spater platzte das Kohr bei 94 *. 

Auf beifolgender Tafel sind die Druckkurven auf- 
gezeichnet. Unter den Splittern der zertrummerten Rohre 
befanden sich Stucke von 8-10 cm Lange. 

Die Versuche liefern uns den Beweis, daf3 es sich 
auch bei hoheren Temperaturen lediglich um eine stufen- 
weise Reduktion des Sticlistofftetroxyds handelt. Es bil- 
det sich zunachst Stickstofftrioxyd, und dieses liefert die 

1 -  0 1 2  3 4 5 6 . 7  8 9 1 0 1 1 1 2 1 3  I 
I Minuten I 
weitereii Reduktionsprodukte bis zuiii Stickstoff her- 
unter. Parallel mit diesen Umwandlungen, die sich an 
der Farbe der Reduktionsprodukte verfolgen lassen, ver- 
lauft die Drucksteigerung. Beim Ubergang von Stick- 
stofftetroxyd in die Stickstofftrioxydstufe ist nur unwesent- 
liche Druckanderung zu beobachten, der Druck steigt 
jedoch auaerordentlich stark bei Bildung der Reduktions- 
produkte Stickoxyd, Stickoxydul und Stickstoff. Mit der 
Bildung des Stickstofftrioxyds wird der weitere Redulr- 
tionsverlauf komplizierter, weil nicht nur das Stickstoff- 
trioxyd als solches oxydierend wirkt, sondern rnit dem ge- 
bildeten Wasser reagieren kann unter Bildung von Sal- 
petersaure und Stickoxyd. Es werden also geringe Men- 
gen von entstandenem W a s s e r nebenher allein schon 
infolge NO-Bildung betrachtliche D r u c k s t e i g e r u n - 
g e n zur Folge haben, sobald kein iiberschiissiges N ~ O I  
mehr vorhanden ist. 

Durch den Versuch 5 ist fernerhin der Nachweis er- 
bracht worden, dai3 die Oxydationsreaktion auch bei 
hoherer Temperatur nicht unter Selbsterwarmung, die in 
Explosion ubergeht, verlauk Durch Abkiihlen konnte 
der Prozei3 unterbrochen oder verlangsamt werden, um 
durch Wiedererwarmen wieder beschleunigt zu werden 4). 

Die Behauptungen B e r 1 s 4a) sind also unzutreffend und 
daher abzulehnen. 

G r a n a c h e r ") wies nach, dai3 gasformiges Stick- 
stoff dioxyd beim Durchleiten durch geschmolzenes Paraf- 

4) Herrn Ober-Reg.-Rat Prof. Dr. K a s t , sowie Herrn Reg.- 
Rat Dr. H a y d t yon der  Chemisch-Technischen Reichsanstalt 
sei auch an dieser Stelle der beste Dank fur uberlassung einer 
Arbeitsgelegenheit ausgesprochen. 

4 ~ )  Z. ang. Ch. 36, 90 [1923] und 37, 164 [1924]. 
5 )  Vgl. die Habilitationsschrift von Dr. Ch. G r a n  a c h e r 

,,fiber die Oxydation von aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 
Stickstoffdioxyd", Basel 1920. 

fin erst bei Temperaturen von etwa 140 O wesentliche Oxy- 
dationswirliung ausiibt. Dabei entstanden ebenfalls einer- 
seits Carbonsauren neben ganz geringen Mengen stick- 
stollhaltiger Produkte und anderseits Reduktionsprodukte 
des Stickstofltetroxyds bis zum Stickstoff. 

Stickstofltetroxyd und ungesattigte aliphatische 
Kolilenwasserstoff e. 

Ganz anders verlauft die Einwirkung von S t i c k -  
s t o f f t e t r o x y d  a u f  u n g e s a t t i g t e  a l i p h a -  
t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  Hier bilden sich 
stets u n m i t t e 1 b a r stickstoffhaltige Produkte, die zum 
Teil schon bei gewohnlichen Temperaturen sich zer- 
setzen und explosible Eigenschaften besitzen. Man mui3 
unterscheiden: a) die Bildung von isomeren Nitrosaten, 
denen man folgende Formulierung zugrunde legen kann: 
-CH-NOS -CH-ON0 -CH-NO -CH-NOz 

-CH--NO, -CH-ON0 -CCH-ONOa -CH-ON0 
I I I I 

b) Neben dieser Nitrosatbildung tritt Oxydationswirkung 
ein unter gleichzeitiger Bildung von P s e u d o n i t  r o - 
s i t e n der Formulierung: 

R, - CH, 

ferner konnen auch c) P o 1 y m e r i s a t i o n s erscheinun- 
gen auftreten. Diese Produkte sind nun z. T. sehr zersetz- 
lich. Schon bei gewohnlicher Temperatur konnen sie 
sich bis zur Feuererscheinung erhitzen. Auch beim Auf- 
bewahren im Eisschrank zersetzen sie sich langsam unter 
Gasentwicklung. Wir konnten beobachten, dai3 die 
Z e r s e t z l i c h k e i t  der Additionsprodukte u m  s o  
g r o i 3 e r  ist, je t i e f e r  b e i  d e r  A d d i t i o n  d i e  
T e in p e r a t u r gehalten wird. Diese Versuche besitzen 
ein Interesse fur die Beurteilung der Vorgange in 
B o d i 0 ,  da gerade dort in den T i  e f k u  h l  e r n Schwer- 
benzin zu Stickstofftetroxyd getreten ist. Derartige Addi- 
tionsprodukte werden die Benzinstickstofftetroxyd- 
mischung in Bodio schliei3lich entweder d i r e B t oder 
i n d i r e k t zur Explosion gebracht haben. 

Versuche mit Amylen, Cyclohexen, einem Gasol und 
Ceten ergaben stets Additionsprodukte, die iiberaus selbst- 
zersetzlich sind ". In folgendem sind eine Reihe neuer 
Additions- und Zersetzungsversuche mit Amylen und 
Cyclohexen zusammengestellt. 

Addition von Stickstofftetroxyd an Amylen. 
Es bilden sich weii3e, klebrige, griinlichgefarbte Kri- 

stalle. Wahrend der Zersetzung steigen bei Versuch 1 
grofie Mengen stickoxydhaltiger Gase auf, bei Versuch 2 
dagegeii trat nur geringe Gasentwicklung ein. Beim 
Eintragen der ersten Portionen Stickstofftetroxyd bei Ver- 
such 2 entsteht ein knackendes Gerausch. Bei Versuch 2 
waren die Kristalle nach der Selbsterwarmung noch vor- 
handen und konnten erst durch langeres Erhitzen in ein 
hellgriines 81 iibergefiihrt werden. 

Addition von Stickstofftetroxyd an Cyclohexen. 
Bei den Tieftemperaturversuchen bildet sich ein 

dunlielgriines '01, durchsetzt von farblosen Kristallen. Bei 
den iibrigen Versuchen nur ein dunkelgriines 01, das 
standig Gas entwickelt. Nach der Zersetzung verbleibt 
ein gelbbraunes 01, aus dem sich Kristalle abscheiden. 
Unter 0 a entweicht ein farbloses Gas, iiber 0 O ein Ge- 
menge von Stickoxyden. 

Es treten also bei der Addition von Stickstofftetroxyd 
an ungesattigte Kohlenwasserstoffe sehr komplizierte Re- 

6) Z. ang. Ch. 36, 565 [1923], siehe Versuch 7, 8, 9. 
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Addition von StickstofEtetroxyd an ungesattigte Verbindungen. 

Cyclohexen 
- 5 0 °  

12 g 
10 g 
10 g 
10 g 

13 Min. 

- 30°  
och abgelesen 

explosions- 
artige Zer- 

selzung 

- 
Versuchsnummer 1 1  

Cyclohexen 
- 4 0 0  

6 g  
25 g 
5 g  
15 i3 

12 Min. 
(etwa d.Halftt 
+ 50 O*) 

6 Min. 
- 
- 
- 

Ungesattigte Verbindung . . . . . . . . . .  ' Amylen 
Additionstemperatur . . . . . . . . . . . .  

N,O, gelost in Normalbenzin. Menge desselbeu . . 
Meoge der nngesattigten Verbindung . . . . . .  
Uogesattigte Veibindung gelost in Normalbenzin. Meoge 
Dauer der Addition . . . . . . . . . . . .  

MengeN,O,. . . . . . . . . . . . . . .  

Selbsterwarmung zunachst bis . . . . . . . .  

Dauer dieser Selbsterwarmung . . . . . . . .  
Reaktion baschleunigt durch momentanes Erwarmen bis 
Weitere Selbsterwarmung bis . . . . . . . . .  
Dauer dieser Selbsterwarmung . . . . . . . .  

- 1 2 0  

6 g  
15 ccm 

5 g  
15 ccm 
75 Min. 

+ 1 0 0  

+ 340 
5 Min. 

+ 6 S 0  
4 Min. 

*) Zersetzung beginnt bei 30° und ist nicht auizuhalten! 

aktionen ein, die weitgehend von Temperatureinflussen 
ahhiingig sind. Wir haben als Olehe: A m y l e n  und 
C y c 1 o h e x e n verwandt, um eine eindeutige Kohlen- 
wasserstoffgrundlage zu haben. Bei diesen leichtsieden- 
den Kohlenwasserstoffen ist die Auswirkung der Zer- 
setzungsreaktion nicht so heftig wie bei hohermolekularen 
Produkten, beispielsweise bei den ungesattigten Nitro- 
saten, die sich in Schwerbenzin bilden konnen, und %war 
aus folgenden Griinden: Hat die Zersetzungsreaktion bei- 
spielsweise bei Cyclohexen den Siedepunkt des Benzins 
erreicht, so wird durch Verdampfung des Losungsmittels 
viel Warnie abgefiihrt und die Reaktion gedampft. Eine 
derartige Ableitung der Reaktionsaarme findet bei den 
hohersiedenden Anteilen nicht statt, daher kann hier die 
Zersetzung unter Urnstanden zu Feuererscheinungen fuh- 
ren, wie ich durch Versuch Nr. 8 in meiner Abhandlung 
iiber Bodio 7, experimentell nachweisen konnte. 

Aui3erdem ist zweifellos die Art der Addition und 
damit die Empfindlichkeit der entstehenden Produkte ab- 
hiingig von der Natur der Doppelbindung im Olefin. Die 
Reaktionsprodukte werden verschiedene Eigenschaften 
haben, je nachdem sekundare oder tertiare C-Atome an 
der Doppelbindung beteiligt waren. 

Gasentwicklung bei der Selbstzersetzung der Additions- 
produkte yon NnOI an Cyclohexen. 

Bei der Addition (10,3 g Cyclohexen und 12,67 g N201 
gelost in je 30,6 g Normalbenzin) bei Temperaturen unter 
-5O in einer Kohlensaureatmosphare und der darauf 
folgenden Erwarmung auf Zimmertemperatur wurden 
610ccm (760mm und 18.) eines farblosen Gases uber 
Kalilauge aufgefangen. NO konnte in dem Gas nicht 
nachgewiesen werden. Bei Oberleiten uber schwach 
gluhendes Kupferoxyd zur Entfernung von Benzindampfen 
verminderte sich das Volumen um 9% auf 555ccm und 
besteht aus Stickstoff. 

Bei der Zersetzung des abgeschiedenen, vom uber- 
stehenden Benzin abgetrennten griinen 61es (18,35 g) 
durch langsames Erwarmen auf 90 O wurden weitere 
650ccrn (760mm und No)  eines farblosen Gases iiber 
Kalilauge aufgefangen, in dem 20,3% = 132 ccrn NO nach- 
gewiesen wurden. 

Es wurden also 555 ccrn 4- 585 ccrn (650 ccrn - 10% 
fur Benzindampfe) = 1140 cm Gas (760 mm und 18 O) bei 
den Reaktionen abgespalten. Wenn der Versuch rnit den 
gleichen Mengen ohne Losungsmittel ausgefuhrt wiirde, so 
wurden die Ausgangsmaterialien (Cyclohexen und N2O,) 
ein Volumen von rund 20 ccrn einnehmen. Ware das Ge- 

7 )  Vgl. Z. ang. Cb. 36, 566 [1923], Versuch 8. 

Amylen 
0 0  

6 g  
15 ccrn 

5 g  
15 ccm 
67 Mio. 

+ 100 
5 Min. 
+23O 

17  Min. 
+46O 

3 

Cyclohexen 
- 1 0 0  

6 g  
15 ccm 

5 g  
15 ccm 

126 Min. 

+ 4 5 0  

+ 5 3 0  
14 Min. 

+ 7 0 °  
4 Min. 

4 1 5 1 6  

Cyclohexen 
-100 

60 g 
50  g 
50 g 
25 g 

+ 750 

163 Min. 

10 Min. 
- 
- 
- 

faiD geschlossen und zu gefullt, so wurden die Gase 
auf ein Volumen von 10 ccm zusammengeprefit. Der Gas- 
drucli wiirde also bei 38 O 1140 : 10 = 114 Atm. betragen. 
Da sich aber bei der Zersetzung die Temperatur bis auf 
etwa 70° erhoht, wiirde ein Gasdruck von rund 130Atm. 
entstehen. 

Ein zweiter Versuch ergab die gleichen Mengenver- 
haltnisse. Die zweite durch Erwarmen beschleunigte Gas 
entwicklung tritt auch, wenn auch sehr langsam, bei ge- 
wohnlicher Temperatur ein. Die Versuche zeigen, daB 
die Zersetzungsreaktionen der A d d i t i o n s p r o d u k t e 
a l l e i n  schon ganz b e t r a c h t l i c h e  M e n g e n  v o n  
G a s e n entwickeln konnen, wobei e n o r m e D r u c k e 
entstehen. 

Sti~kstofftetroxy~d und aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Nicht so kompliziert wie in der aliphatischen Reihe 

verlauft die Einwirkung in der a r o m a t  i s c h e 11 
R e i h e. Wahrend Stickstofftetroxyd auf B e n z o 1 i n 
d e r  K a l t e  n o c h  s e h r  w e n i g  e i n w i r k t ,  erhalt 
man mit T o l u o l  schon leichter U m w a n d l u n g s -  
p r o d u li t e. Diese Einwirkungsprodukte besitzen alle 
das Gemeinsame, dafi sie im Gegensatz zu den Einwir- 
kungsprodukten der gesiittigten alipathischen Koblen- 
wasserstoffe s t i c k o x y d h a l t i g  sind und b e i m  E r -  
h i t z e n  einen Teil ihres S t i c k o x y d g e h a l t e s  a b -  
s p a 1 t e n. Die Einwirkung geht bei langem Slehen bis 
zur Bildung von P i k r i n s a u r e beim Benzol und T r i - 
n i t  r o t o l u  o 1 beiin Toluol. Hierbei haben wir die 
interessante Feststellung machen konnen, daf3 im Gegen- 
satz zur Nitrierwirkung van Mischsaure ein groDer T e i 1 
d e r  e i n g e t r e t e n e n  S t i e k s t o f f d i o x y d -  
r e s t e v e r s e i f b a r ist. Beispielsweise erhalt man 
bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf Toluol 
unter anderm einen betrachtlichen Anteil leicht zersetz- 
licher Nitrierungsprodukte, die beim Verseifen mit Alkali 
Salpetrigsaurereste abspalten und i n D i n i t r o k r e s o 1 
ubergehen. Es konnen also nicht nur Nitrogruppen vor- 
handen sein, sondern auch N i t r i t r e  s t e , und das ver- 
seifbare Produkt ist demnach ein Isomeres des Trinitro- 
toluols, der Formel: 

CH, 
L O N O  

'6"9,-NO, 

'NO, 
Es liegt auf der Hand, dai3 derartige Korper viel e x p 1 o - 
s i v e r sind als das Trinitrotoluol selbst. Auf die Bildung 
solcher Produkte oder entsprechender Eisensalze habe ich 
die E x p l o s i o n  i n  Z s c h o r n e w i t z  zuruckgefiihrt. 
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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.) 




