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256. W. M a r k o w n i k o f f :  Ueber die Einwirkung der Nitro- 

suhwefelsaure suf gesattigte Kohlenwasserstoffe. 

(Eingegangen am 4. April 1902.) 

Die HHrn. R. Zaloz ieck i  und G. F r a s c h  haben vor Kurzem') 
die ersten Resultate einer Untersuchung uber das galizische Erd6l 
seroffentlicht; sie gelangten hierbei zu der Ueberzeugung, dass die 
Beobachtungen, welche sie bei der Rehandlung verschiedener Fractionen 
des rohen ErdBls mit dem Salpeterschwefelsaure-Gemisch sammelten, 
sie vollkommen zu der Behauptung berechtigen, dass meine Ansicht 
iiber die Einwirkungsart dieser Sauren Bjetzt fallen gelasseu werden 
mussc. 

Die Meinung, welche ich mir aus dem Studium sehr zahlreicher ein- 
scblagiger Falle gebildet habeg), lasst sich etwa in den folgenden Siitzen 
zum Ausdruck bringen: D i e  N i t r o s c h w e f e l s a u r e 3 )  ist b e i  ge-  
w o h n l i c h e r  T e m p e r a t n r  (15-25O), o h n e  E i n w i r k u n g  a u f  
d i e  G r e n z k o h l e n w a s s e r s t o f f e  ( P a r a f f i n e  u n d  P o l y m e t h y -  
l ene ) ,  wie  a u c h  i m m e r  d e r e n  C o n s t i t u t i o n  sei .  Auch  k i innen  
d i e se  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  m i t  dem S a l p e t e r s c h w e f e l s a u r e -  
G e m i s c h  au f  e i n e  gewis se  T e m p e r a t u r  e r w a r m t  w e r d e n ,  
o h n e  e ine  m e r k l i c h e  V e r a n d e r u n g  zu e r l e iden .  Die Tempe- 
ratur, bei welcher die Einwirkung beginnt , ist verschieden, je nach 
der Griisse des Molekuls und der Structur des Kohlenwasserstoffs. 

Zur Unterstiitzung dieser Anaicht konnte ich nicht nur eine ge- 
niigende Zahl von Beobachtungen uber das Verhalten der reinen 
Kohlenwasserstoffe, sondern auch zahlreiche Erfahrungen, welche ich 
bei der Reinigung verschiedener Erdijlfractionen gesammelt hatte, in's 
Feld fiihren. Ohne alle, i n  den citirten Abhandlungen angefuhrten 
Beispiele wiederholen zu wollen, mijchte ich hier nur an die Kohlen- 
wasserstoffe Diisopropyl und Methylpentamethylen erinuern, welche 
aus der Nitroschwefelsaure herausdestillirt werden konnen, ohne Zer- 
setzung zu erleiden; d. h. sie werden selbst bei 58O resp. 720 von 
der Saure nicht angegriffen. 

Diese Berichte 35, 386 (19021. 
z, Diese Berichte 32, 1441 [1S95]; ausfiihrlicher -veriiffeentlicht im Yourn. 

Eur prakt. Chem. [2] 69, 556. 
3, Ich betrachte die Mischung ron 2 Vol. concentrirter Schwefelsiiure mit 

1 Vol. Salpetersiiure vom spec. Bewicht 1.53 als eine Liisung ron HO.SO2 
.O .NO2 in concentrirter Schwefelsgure; vergl. die citirten Abhandlungen. 



Ausaer den arbon frbber erwiihnten Kohlenwasserstoffen, kiinnen 
j e t z t  noch die fcjlgendert angefiihrt werden: Reines Dis t i b e r y l  bleibt 
t+ Airn Sehiitteln mit Iditroschwefels8ure bei gewcihclicher Temperntur 
unversrdrrt; ist es abrr niit Suberylen mid dessen Polymeren verun- 
rT<niqt* so wirkt die PBure sehr heftig Pin ,  wobei eine ziemiich grosse 
Mengr Sobstanz the& nitrirt, theils o x j  dirt wird. Nacb Heobachtungen 
son 3, R u r  s x 11 off werden iwner die folgrnden Kohlenwasserstoffe 
v o i t  Xitrowhwefelskire rricht dngegr iffen: Dihesanaphten, Dihepta- 
ZI ipliteu Dirneiithyl, Aethyl- and Propyl-Naphten, sowie Aethylmentkan. 

E i n  brsoriderer Versueb mit vollatiindig rcinem €-I e p  t a n  a p h  t e n  
( J l t t h j  i c y ~ l o h r x a r i )  e r g b  Folgendes: 2 ccni des Kohlmwasswstoffs 
a 4 1 1  dm mit drr qleichen kleuge Nitroschwefelsiiure in einem Mess- 
cyliadw i m  Wasserbadr ~ i l ~ n t i i h ~ i c ~ ~  erhitzt iirid die Fliissigkeiten mit 
eiiiem ' i 'hvmometer tiichtig umger2hrt. Rei 85" trat eine ziemlich 
brdeutrr  d e  Fhtwic l re lnnq  von Stickoxyd ein, das Volunien des Kohlen- 
wasswetnffs blieb 3bC-r seibst bei 2 Min. langern Schiitteln des zuge- 
atopften Meascplinders, wobei die Temperatur a u f  80 sank, U ~ W P  h- 
de-:. Ai:ch ais da+ ~ ~ ~ t ~ ~ y l ~ ~ i ~ l o ~ ~ e x a n  mit den1 10-fxc hen Vulumen Nitro- 
scliwef~~sm~.re 2'/2 Sturiden im Rohr auf 7 0 )  whit T t  wiirde, trnt iiur eine 
kli ine Vormiiiderung dcs Volrirnens ein; selbst bei 1 '/.,-stundigem Er- 
bitzrn aLf 75" hlieb dir  Einwkkutrg eine i ~ h w a c h e ,  und rist nach g-stfin- 
digern Erhitzen aijf 75-800 war die obere Sciiicht verschwunden. 
Di 'ser 'i'ersnch 7ngte ferner, dass die Reaction wegen der geringen 
M r n p  aotwiekelter WRrme nur  iangsarn voranscbreitet. Vielleicht ist 
die Reacrioii sogar eine endothern,ische. 

Z a l o r i e c k i  und F r a s c h  haben bei der Behandlung der Frac- 
einiien w i i t  Sdp. 43 -470 bis zum Sdp. 63-65O ihres Erd61s mit 
Salprterdchwefelslnremischlang I) nur  verschi*.dene Nitroparaffine 
(Sciimp. 6 1  -89.9O) erhalten, obwohl die Gegenwart von Benzol, 
To ti01 und Xsoxylol durch L a c h o v i c z 2 )  in der gaiiziseben Naphta 
mit Sichc rheit nachgewiesen worden ist. Arorntttische Kohlenwasser- 
stoife sind iibrigens in allen Naphtasorten aafgefundrn worden. 
Berizol hiitte dernnach in der Fractiori vom Sdp. 59-650 des "on 
Z a  o z i e c k i  und F r a s c h  untersuchten Erdiils in grosser Menge vor-. 
hauden srin miissen; urn so interessanter erscheint es, ddss das vnu 
'Z al oz ieck i  und F r a s c l i  verarbeitete Naturproduct eine Ausnahme 
biiden sollte. 

Die krystallinischen Substanzen, welciie ich friiher bei der Rei- 
nigwg der einzelnen Fractionen mit Nitrosehwef&iiure erhalten habe, 
identificirte ich durch ihren Schmrlzpunkt rnit a - D i n i t r o b e n z o l .  

'1 Sie habcn eine Saipetersiiure vom spec. Gewicht 1.40, also eine 64-pro- 

2, Ann. d. Chenr, 280, 18s. 
centige Satire, verwcndet. 



Die Arbeit von Z a l o z i e c k i  und F r a s c b  veranlasste mich, diese 
Identitat noch durch andere Versuche zu controlliren. Gliick- 
licherweise standen mir hierfiir noch die seinerzeit zufallig aufbe- 
wahrten Priiparate zur Verfiigung I). Alle Bestimmungen sind mit 
dem nur bis zur neutralen Reaction ausgewaschenen Rohproduct aus- 
gefiihrt. Die kleine Menge des aus der Fraction voni Sdp. 45-55O 
gewonuenen Nitrokbrpers schmolz bei 90-91". Die Verbindung aus 
der Fraction vom Sdp. 55-60" schmolz bei 89-90° und diejenige 
aus der Fraction vom Sdp. 60-650 bei 90°; 100 Th. Wasser 
losten bei 990 0.303 Th.  derselben. Das Praparat  aus der Fraction 
vom Sdp. 70-75O schmolz bei 89.5-90O; 100 Th.  99-proc. Alkohola 
losten bei 20'3 3.124 Th. desselben. 

Die Loslichkeit des m-Dinitrobenzols in Wasser iut noch nicht 
bekannt; naeh K o r n e r a )  losen 100 Th. 99.3-proc. Alkohols bei 24.6O 
5.9 Th. m-Dinitrobenzol. 

Als ich reines m- Dinitrobenzol (kleine Krystalle) mit Wasser 
etwa 15 Min. kochte, dann schuell filtrirte und eine abgewogene 
Menge des Filtrats in einem Glascben auf dem Wasserbade abdampf- 
te ,  fand ich, dass 100 Th. Wasser von 990 0.317 Th. der Nitro- 
verbindung aufnehmen. 100 Th. 99-proc. Alkohols lostrn bei 20O 
3.265 Th. m-Dinitrobenzol. Letztere Zahl ermittelte ich wie folgt: 
Der  Nitrokohlenwasserstoff wurde in warmem Alkohol theilweise ge- 
lost, die Fliissigkeit bis zur gewiihnlichen Temperatur abgekuhlt und 
unter zeitweiligem Umschiitteln bis ziini nlcbsten Tage  stehen ge- 
lassen. 

Der  Schmelzpunkt und die Loslichkeit beweisen zur Geniige, 
dass die krystallinischen Producte, welche icb bei der Rehandlung 
der niedrig siedenden Naphta-Destiilate rnit Nitroschwefelsaure nach 
meinem Verfabreu erhielt, aus fast chernisch reinem m-Dinitroben- 
zol hestehen. Die Paraffine und Polymethylene bleibrn bei diesem 
Verfahren unverandert. 

Die HW. Z a l o z i e c k i  und F r a s c h  haben jedenfalls unter au- 
deren Bedingungen gearbeitet als ich. 

Unter Beriicksichtiguug des bis jetzt bekaunt gewordenen That- 
sachenmaterials finde ich keine Veranlassung ? die von mir seinerzeit 
gezogenen Schliisse fiir uutauglich zu erkliiren. Ich mochte aber 
diese Gelegenheit dazu benutzen, urn nochmals darauf aufmerksam 
zu rliachen, dam die Wirkuug der Salpetersaure vom spec. Gewicht 
1.53, falls diese Saure fiir sich angewendet wird, eine ganz andere 

*) Seit einigen Jahren unterwerfe ich nicht mehr die einzelnen Fractionen, 
sondern direct die im Handel vorkommenden Naphta-Destillate der obigen 
Behandlung. 

2, vgl. Bei ls te in ' s  Handbuch, 3. Anfl., Bd. 11, S. S2. 
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is-. We1 den die oben genannteu Kohlenwrtsserstotfe nit dieser Saure 
gcschuttelt, so zeigt sich schon bei etwa 1 0 0  eine Jebhafte Einwir- 
knng, die Temperatur steigt schnell, und bald tritt eine heftige Re- 
action ein. 

19. Marz 
1. April 1902. Moskan, 

257. Wolf  M u l l e r :  Ueber eine neue Titrationsmethode 
fiir freie und gebundene Sahwefelsaure. 

[Ivfibittheilung ails der philosoph. Abtheilung des Unir.-Laborat. Freibnrg i Br.] 
(Eingegangen am 21;. MBrz 1903.) 

Die bisher vorgeschlagenen Methoden der Schwefelsiiuretitration 
benutzen Baryum- oder Blei- S a k e  zur Ausfalliing der Schwefelsaur e. 
Die Schwierigkeit dabei liegt darin, dass die Titration des Ueher- 
schusses des Fallungsmittels nur auf Umwegen miiglich ist. Es war 
deshalb wiinschenswerth , ein Fallungsniittel fiir Schwefelsaure zu 
finden, dms eine einfache mid bequeme Zurucktitration erlaubte. Ein 
solthes habe ich in dem B e n z i d i n c h l o r h y d r a t  gefunden, als ich ge- 
legmtlich einer Arbeit physikalisch-chemischeri Inhalts') eine einfache 
Bestimmung des Benzidins suchte. Die Schwerloslichkeit des Hen- 
zidinsulfats ist schon lange bekannt; eine annahernde Bestimmung 
ergtb, dass sich bei 25O 0.01-0.03 pCt. in Wasser losen. Diese 
Liislichkeit wird nach dem Massenwirkungsgesetz durch Zusatz sowohl 
von Schn efelsaure aIs auch von Benzidinsalzen zurikkgrdrangt, so- 
dass eine quantitative Ausflillung niijglich ist; diese bildet die eiue 
Grundlage rneiires Verfahrens. Die andere Gruudlage liegt darin, 
tias? Benzidinsalze von starken SBuren als Salzr einer schwacheu 
K:isr weitgehend hydrolysirt sind. In Folge desseri lasst sich die in 
einem Benzidinsalz gebundene Saure mit Barytwasser oder Natrou- 
h u g e  unter Verwrndung von Phenolphtalein als Indicator vollstandig 
scharf titriren. Die Umsetzcingsgleichung fur ein beliebiges Sulfat 
uud Benzidinchlorhydrat lautet folgendermaassen: 

R"S04 + C12Hs(NHp)2.2HCl = 2 RCl + C ~ S H ~ ( N H ~ ) ~ . H Z S ~ ~ .  
Es fiillt also fur jedes Aequivalent Schwefelsaure ein Aequivalent 

Henzidin m s j  gleichzeitig verschwinden die am Benzidinchlorhydrat 
gebundenetl Wasserstoffinnen aus der Losung. Verwendet man eine 
gemessene Menge Benzidinchlarhydrat im Ueberschuss und bestimmt 

1) Es handelt sich um die Gesohwindigkeit der Umlagerung Ton Hy- 
drazobenzol in Benzidin, iiber die spater beriehtet werden soil. 




