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S k ob l ik  off *) beschreibt ammoniakalische Verbindungen des 
ewei- nnd vierwerthigen Iridiums. In  einer folgenden Mittheilung 
hoffe ich in eine niihere Kritik seiner Angaben eingehen en kiinnen; 
hier will ich nur hervorheben, dass sein Ausgangsmaterial - ,Iridium- 
chloriirc (IrCls) - ausser von ihm nur von B e r z e l i u s  erwiihnt wird 
und niemals analysirt worden ist. 

U p s a l a ,  im December 1888. UniversitZits-Laboratorium. 

4. Lothar Meyer: Ueber Nitrirung. 
(Eingegangen am 7. Januar; mitgotheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Aus einer an anderem Orte 9, veriiffentlichten Arbeit iiber die 
Nitrirung des Benzoles, welche, im Anschluss an die Untersuchung 
von S p i n d l e r  y), zwei meiner Sehiiler, die HH. J u l i u s  G i e r s b a c h  
und A r t h u r  K e s s l e r  ausgefiihrt haben, erlaube ich mir der Gesell- 
schaft einige Mittheilungen zu machen. 

Es wurde zu diesen Untersuchungen das Benzol gewahlt, weil 
bei seiner Nitrirung am wenigsten Nebenwirkungen zu befiirchten 
waren und leicht ganz vermieden werden konnten. Das Verfahren 
wurde im Einzelnen, je nach den Zwecken abgeandert; stets aber der 
Umsatz durch Titrirung des nach bestimmter Zeit noch iibrigen Restes 
der genau bekannten angewandten Menge Salpetersaure bestimmt. 

Der aus der Laboratoriumspraxis langst qualitativ bekannte Ein- 
fluss der Concentration, also des Waesergehaltes der Salpetersiiure, 
der hemmende Einfluss der Nitrirungsproducte, des Nitrobenzols und 
des Wassers, der Einfluss der Quantittit der wirksamen Stoffe und 
des Wiirmegrades wurden messend verfolgt und zum Theil graphisch 
dargestellt. Indem ich beziiglich der Einzelheiten auf die ausfiihrliche 
Abhandlung verweise, beschriinke ich mich hier auf die Hervorhebung 
der wichtigsten Ergebnisse. 

Die Nitrirung des Benzoles stimmt darin mit vielen anderen 
chemischen ITmsetzungen iiberein, dass sie im Anfange sehr rasch ver- 
lauft, sich aber bedeutend verlangsamt in dem Maaase, wie sich die 
Producte des Umsatzes in der Mischung anhaufen, indem letztere ver- 
ziigernd wirken. Die Nitrirung weicht aber darin von den meisten 
anderen Vorgiingen sehr wesentlich ab, dass zwar der eine der wirk- 
samen Stoffe, d i e  S a l p e t e r s a u r e ,  beschleunigend,  der andere 

1) Ueber einige neueverbiodungen des Iridiums. J0urn.f. prakt. Chem. 58,31. 
a) Zeitschrift fiir physikalische Chemie 11, Jahrg. 1855, 676. 
3, Diese Berichte XVIa, 1253; Ann. Chem. 224, 253. 
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dagegen, dae Benzol,  verziigernd wirk t ,  auch wenn er nicht im 
Ueberschues, sondern eogar, wenn er in unzureichender Menge vor- 
handen ist. Bei 3O C. lieferten: 

100 HNOJ + 100 
100 D + 200 * 15 s 13.0 n 
100 + 300 * s 15 D 10.02 * 
100 D + 500 15 6.4 D 

100 s + 700 D D 15 D 3.6 n 

in 15 Minuten 17.0 CsHsNOa 

Da man mit weniger als der giquivalenten Menge Benzol die v6llig 
wasserfreie Siiure nicht rasch mischen kann ohne Oxydation en be- 
wirken, so wurde zur Mbsigang der Reaction Nitrobenrol zugeeetzt. 
Bei 30 C. und bei Gegenwart von 100 Moleculargewichten QH6N09 
lieferten so: 

100 HNOs + 
100 + 10 s * 15’:3.6 s 
100 * + 20 s s 15’:3.2 s 
100 s + 40 2 D 15’:2.8 D 

100 * + 60 D 15’:2.4 D 

100 s + 100 D s 15’:2.2 D 

5 CS& in 15’: 4.4 CBHSNO~ 

M i t  e ine r  gegebenen Qoantit i i t  Salpetereiiure wird a l so  
i n  der  ers ten Ze i t  der  Einwirknng, so lange iiberhanpt noch 
Benzol vorhanden iet, u m e o m e  h r N i t  r o b e  I -3 1 erhalten, je 
weniger Benzol zugegen ist. 

Dies entapricht der Laboratoriumspraxis, nach ner man das 
b m o l  in iiberschiiseige Salpetersiiure einlaufen l b a t  und darlurch eine 
k t  momentane, so gut wie volletsndige Nitrirung bewirkt. Es recht- 
fertigen dieselben Beobachtungen aber aueh dae Verfahren der Fabriken, 
welche bekanntlich die Siiure in dae Benzol flieaeen laeeen, weil dabei 
vie1 weniger Gefahr einer zn heftigen Einwirkung vorhanden ist, da 
der Bemoliibmohnss miissigend wirkt. - 

Versetzte man ein Gemisch aus 100 Mo1.-Gew. Benzol, c6&, 

oad 100 Mo1.- Clew. Nitrobensol, C ~ H S N O ~ ,  mit verbderlichen Siiure- 
memgen, 80 wurden, ebenfalh bei 3 O  C., in- 15 Minuten erhalten: 

HNOa c6H6 C6HSN0a = p c t . ~  pCt. B ber. pCt. S pCt. S ber. 

50 + loo 0.35 
100 + 100 2.2 
150 + 100 7.3 
200 + 100 14.1 
250 + 100 24.5 
300 + 100 36.6 
350 + ZOO 52.5 
400 -t- 100 70.0 
450 + 100 89.6 

- 
2.2 
7.2 

14.6 
24.6 
36.6 
52.3 
70.0 
9o.a 

0.7 - 
2.2 2.2 
4.9 4.7 
7.0 7.3 
9.8 9.8 

12.2 12.4 
15.0 14.9 
17.5 17.5 
19.9 20.0 



20 

Aus diesen Zahlen ist der ausserordentlich stark beschleunigende 
Eintluss der Salpetereaure sehr deutlich ersichtlich. Da die Menge des 
Benzoles ungeandert blieb, so stellt die Anzahl der entstandenen Nitro- 
benzoliiquivalente zugleich den als Yrocent B bezeichneten procentischen 
Umsatz des Benzoles dar. Der P r o c e n t u m s a t z  d e r  Sgiure ist 
unter pCt. S aufgefiihrt; e r  s t e i g t  mi t  d e r  Menge d e r  Saure ,  
und zwar von der den angewandten 100 Aequivalent Benzol aqui- 
valenten Menge von 100 Aequivalent Saure ab nahezu p r n p o r t i o n a1 
d e r  Q u a n t i t a t  d e r s e l b e n ,  fur je 50 Aequivalent Saure irn Mittel 
urn 2.55 pCt. Unter pCt. S ber. ist der unter Annahme voll- 
etiindiger Proportionalitat berechnete Umsatz verzeichnet, welcher inner- 
halb der Fehlergrenzen mit dem beobachteten gut iibereinstimmt. 

Mit dem Ueberschuss der Saure wiichst also der Umsatz erstens, 
weil mehr Saure da ist, und zweitens, weil von derselben ein griisserer 
Procentsatz nitrirend wirkt. Da letzterer der Masse der Skure pro- 
portional zunimmt, so wiichst die  N i t r i r u n g  p r o p o r t i o n a l  dem 
Q u a d r a t e  d e r  eugese t e t en  S$ure. Unter pCt. B ber. ist 
in der Tafel der Umeatz des Benzoles unter der Annahme be- 
rechnet, dass diese Proportionalitlit ge  n a u zutreffe, das gebildete 
Nitrobenzol dargestellt werde durch den Ausdruck : 

s a  S N = 5.1 (B) - 2 - 9-~- L I ’  
wo S und B die Anzahl der angewandten Sgiure- und Benzolaquivalente 
bedeuten. 

Dass demnach die N i t r i r u n g  im Anfange dem Q u a d r a t e  d e r  
v o r h a n d e n e n  Sauremenge  und nicht dieser selbst proportional ist, 
diirfte am einfachsten in folgender Weise gedeutet werden. Wirkeii 
zwei Stoffe auf einander, so ist in der Regel die Wirkung der Masse 
jedes einzelnen von ihnen proportional, also, wenn diese Massen a 
und b sind, proportional a * b. Nimmt man a = b, so wird a - b = at, 
und dieser Griisse bleibt die Wirkung auch dann proportional, wenn 
die beiden Stoffe identisch sind, d. h. wenn ein Umsatz zwischen%je 
zwei Molekeln eines und desselben Stoffes stattfindet. Dies ist dem- 
nach bei der Nitrirung wahrscheinlich der Fall. indem sie nicht nach 
der gewiihnlich angenommenen Gleichung: 

c6& -I- H N 0 3  = csH5NO-a + Ha0 
erfolgt, sondern sich zunachst aus zwei Molekeln Salpetersaure An- 
hydrid und Waseer bilden muss: 

H N O 3 + H N 0 3 = N - a 0 5 + H a O  
und erst das Anhydrid nitrirend wirkt: 

c,3H6 + NaOs = C ~ H J N O ~  + HNO3. 
Die im Anfange der Reaction dem Quadrate der zugesetzten 

Salpeterslure proportionale Wirkung nimmt sehr bald stark ab, indem 
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sie durch die Producte der Nitrirung gehemmt wird. Diese hemmende 
Wirkung derselben kann aelbstverstiindlich nicht die gleiche sein wie 
l e i  umkehrbaren Reactionen, wo sie den Umsatz in entgegensetzter 
Richtung bewirken; deon Wasser und Nitrobenzol vermiigen nicht, 
Benzol und Salpetersaure- zuriickzubilden. Die Hemmung ist wahr- 
scbeinlich grossentheils Folge der Verdiinnung der SPure, doch zeigt 
sich in ihr auch ein specifischer Einfluss der stofflichen Natur der 
verdunnenden Substanz. 

Nitrobenzol wirkt erheblich stiirker hemmend a h  Benzol und 
auch stiirker als eine a q u i v a l e n t e  Menge Wasser, wiihrend rin 
dem seinen g l e i ches  Volumen W a s s e r  sehr vie1 mehr die Reaction 
verzogert. 

Die Wirkung des Wassers lasst sich nicht weit verfolgen, weil 
mit seiner Zunahme bald eiue Trennung in zwei Svhichten erfolgt, 
die sich indess durch Zusatz von Nitrobenzol bis zu einer gewissen 
Grenze hinausschieben lasst. Aber auch ohne diese Trennung hSrt 
die Nitrirung beinahe ganz auf, sobald eine der noch iibrigen Siiure 
ilquiwlente Menge Wasser entstanden oder zugesetzt ist. Es geht 
daher auch die W i r k u n g  ganz  w a s s e r f r e i e r  S a u r e  n i c h t  w e i t e r ,  
a h  b i s  d i e  H a l f t e  zur N i t r i r u n g  v e r b r a u c h t ,  und dadurch die 
andere Halfte mit einem Aequivalent Wasser verdiinnt ist. Es sind 
daher zur Nitrirung des Benzoles mindestens z w e i  A e q u i v a l e n t e  
S a u  r e erforderlich : 

C6Hs + 2 H N 0 3 =  C ~ H J N O ~  + H a 0  + HNO3 
oder ein entsprechender Zusatz von Schwefelaiiure, wie aus der Praxis 
l h g s t  bekannt ist. Wenn man aber im Laboratorium gewiihnlich einen 
noch griisseren Ueberachuss an Salpetersaure anwendet, so ist dies ein 
LUXUS, durch den nur.etwas Zeit erspart wird. 1st aber die Salpeter- 
saure wasserhaltig, 80 $virkt sie schwikher nicht nur entsprechend 
ihrem Mindergehalte, sondern auch, weil das Wasser einen ihm Qui- 
valenten Theil der Siiure unwirksam macht. Von einer 95procentigen 
Siiure z. B. werden durch die 5 pCt. Waaser, welche sie enthiilt, 

HN03 5 .  ~ - -=5.--  :i - 17.5 pCt. Ha 0 
der Siiure unwirksam, so dass nur 77.5 pCt. iibrig bleiben, von denen 
aber wiederuni die Hiilfte durch das entstehende Wasser ausser Wirkung 
gesetzt wird. Zur Bildung von Nitrobenzol dienen von 100 Theilen 
95procentiger Siiure nur 39 Theile, durch welche 48 Gewichts-Theile 
Benzol nitrirt werden , wiihrend von 100 Theilen wlrsserfreier Siiure, 
Salpetersaure, 50 Theile wirken und 62 Theile Benzol zu nitriren ver- 
miigen. Ein Unterschied von 5 pCt. i m  Gehalte der Siiure erzeugt 
also hier einen solchen von reichlich 25 pCt. in der Ausbeute. Diesem 
Ausfalle wird in der Technik bekanntlich durch einen entsprechenden 
Zusatz von Schwefelsiiure begegnet. 



Das Ende der Reaction, bis zu welchem die Nitrirung fort- 
schreitet, wird bei Anwendung der richtigen Menge der concentrirten 
&ure selbst in der Kalte sehr schnell erreicht; doch ist es fiir die 
volle Ausbeute immerhin rortheilhaft, die Mischung einige Stunden 
stehen zu lassen. 1st .die Saure nicht ganz wasserfrei, oder wurde 
ein Ueberschuss von Benzol oder von Nitrobenzol zugesetzt, so er- 
fordert die Vollendung des Umsatzes Stunden und Tage. Immer aber 
ist der Verlauf im Anfange rascher und verlangsamt sich mehr und 
mehr, bis er fast unmerklich wird. So war z. B. in einem Gemische 
aus gleichen Moleculargewichten Salpetersiiiire (HNOs), Benzol (c6 H6) 
und Nitrobenzol bei einer mittleren Temperatur von 180 C. der Um- 
satz erst nach drei Tagen (71 Stunden) bie zu dem Endzustande ge- 
diehen, in welchem 50 pCt. des Benzoles nitrirt sind, von wo ab nur 
noch eine sehr geringe Wirkung weiter geht. Mischt man mit 
100 HNOs und 100 CsH5NOa nur 25, 50 oder c6H6, so ist der Ver- 
lauf anfangs rascher, verlangsamt sich aber in dem Maasse, wie das 
Benzol zu fehlen beginnt, so daas nach etwa einem Tage in allen 
Mischungen etwa 35-40 Ca H5 N 0 9  neu gebildet sind. Wendet man 
150 c6H5 an, so h t  umgekehrt der Verlauf anfangs langsamer spiiter 
aber rascher ale bei Anwendung geringerer Mengen. So wurden z. R. 
von 25, 50, 75, 100 und 150 Benzol (B), die mit 100 H’NOs and 
100 C6H5N0a gemischt waren, in den in der ersten Spalte nach- 
stehender Tafel angegebenen Stunden nachstehende Mengen SHure 
umgesetzt : 

n. Stund. 25 B 50 B 75 B 
0.5 25.0 - 
0.75 - 22.9 20.6 
1.00 - 
1.5 - 26.5 24.3 
2.00 28.6 - - 
2.5 
7.5 32.7 35.3 . 33.9 

22.5 36.2 40.3 39.9 
48.00 39.2 44.0 44.1 
71.00 41.0 46.5 47.0 

- 

- - 

- - - 

Bei Anwendung von nur 25 Molekeln 
nach einer halben Stunde vollstiindig in 

1 0 0 B  150B 
- - 
- - 

20.6 16.4 
- - 
- - 

26.5 21.5 
33.5 29.5 
40.8 37.1 
46.9 44.5 
50.6 48.3 

Benzol waren diese d o n  
Nitrobenzol umgewandelt, - 

nnd es begann die Bildung von Din i t robenzo l ,  dessen Gegenwart 
nachgewiesen wurde. Die ganz wasserfreie Salpetersaure vermag also 
auch ohne Zusatz von Schwefeleaure das Benzol zweifach eu nitriren, 
wenn sie im grossen Ueberschuss angewandt wird. Diese Reaction 
verlauft aber langsamer als die einfache Nitrirung. In den iibrigen 
Mischungen geht der Cmsatz zunachst urn so schneller, je w e n i g e r  



Ben201 vorhanden ist; die Unterschiede gleichen sich aber mehr und 
mehr aus, je mehr sich der Process der Grenze niihert, bei welcher 
die Halfte der Salpetershre verbraucht ist. 

Den Einfluss aller bei der Nitrirung ins Spiel kommenden Factoren 
in eine einzige Differentialgleichung zusammen zu fassen ist bis jetzt 
nicht gelungen; doch liisst die grosse Gleichformigkeit der den Ver- 
lauf darstellenden Curven vermuthen, dass eine solche Gleichung auf- 
zufinden sein wird. 

6. Lothar Yeyer: Ueber SalpeteraZlureanhydrid. 

[Bus dem ohemisohen Laboratorium der UniversitAt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 7. Jmuar; mitgatheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die ganz wasserfreie, nach der Formel H N 0 3  zusammengeeetzte 
Salpetersaure, welche zu den in vorstehender Abhandlung beeprochenen 
Yersuchen erforderlich war, wurde durch Versetzen der stiirksten 
durch Destillation mit Schwefelsiiure darstellbaren Siiure mit Anhydrid 
bereitet, und zwar in der Art, dass zuniichst eine etwas zu starke 
Liisung hergestellt, titrirt und mit der erforderlichen Menge der noch 
etwas Wasser enthaltenden Siiure vermischt wurde. 

Das Anhydrid wurde nach der Methode von R. W e b e r  1) dar- 
gestellt und dessen Angaben viillig bestiitigt bis anf den einen Punkt, 
dass Hr. G i e r s b a c h  nicht die von W e b e r  angegebene Heftigkeit 
der Reaction zwischen concentrirtester Salpetereiiure und Phosphor- 
siiureanhydrid wahrnahm, vielmehr beide Stoffe ohne fi ihlbare Er- 
w iir mung mischen konnte. Ein besonderer Versuch iiberzeugte uns, 
dass die von Weber  beobachteten Erscheinungen: Zischen und Ent- 
wicklung rother Diimpfe nur eintreten , wenn die Salpetersiiure nicht 
so weit entwiiasert wurde, wie es durch langsame Destillation mit 
Schwef&liure geschehen kann. M i t  e iner  nahezu waaser f re ien  
S a l p e t e r s a u r e  mischt  sich Phosphorsi iureanhydrid o h n e  
merkl iche  E r w a r m u n g  und ohne bemerkenwerthe Erscheinungen. 
Dies ist in Uebereinstimmung mit den thermochemischen Beobach- 
tungen; denn nach J u l i u s  Thomsen 2, liefert PpOa bei der Liisung in 
Wasser etwa 36000 W. E., und nach B e r t h e l o t  3, das Anhydrid 

l) Journ. fir pract. Chem. N. F. 6, 342, 1872. 
'3 Therm. Tinters. II, 226. 
3) Therm. Tinters. 11, 200. 


