Mittheilungen.

256. W. Markownikoff: Ueber die Binwirkung der Nitro-
schwefelsiure auf gesiittigte Kohlenwasserstoffe.

(Eingegangen am 4. April 1902.)

Die HHrn. R. Zaloziecki und G. Frasch haben vor Kurzem")
die ersten Resultate einer Untersuchung iiber das galizische Erdél
verGffentlicht; sie gelangten hierbei zu der Ueberzeugung, dass die
Beobachtungen, welche sie bei der Behandlung verschiedener Fractionen
des rohen Erd6ls mit dem Salpeterschwefelsiure-Gemisch sammelten,
sie vollkommen zu der Behauptung berechtigen, dass meine Ansicht
iiber die Einwirkungsart dieser Siuren >jetzt fallen gelassen werden
muss¢.

Die Meinung, welche ich mir aus dem Studium sehr zahlreicher ein-
schligiger Fille gebildet habe?), lisst sich etwa in den folgenden Sétzen
zum Ausdruck bringen: Die Nitroschwefelsiiure?) ist bei ge-
wiohnlicher Temperatur (15—25°), ohne Einwirkung auf
die Grenzkohlenwasserstoffe (Paraffine und Polymethy-
lene), wie auch immer deren Constitution sei. Auch kinnen
diese Kohlenwasserstoffe mit dem Salpeterschwefelsiure-
Gemisch auf eine gewisse Temperatur erwidrmt werden,
ohne eine merkliche Verinderung zu erleiden. Die Tempe-
ratur, bei welcher die Einwirkung beginnt, ist verschieden, je nach
der Grosse des Molekiils und der Structur des Kohlenwasserstoffs.

Zur Unterstiitzung dieser Ansicht konnte ich nicht nur eine ge-
niigende Zahl von Beobachtungen &ber das Verhalten der reinen
Kohlenwasserstoffe, sondern auch zahlreiche Erfahrungen, welche ich
bei der Reinigung verschiedener Erddlfractionen gesammelt hatte, in’s
Feld fiihren. Ohne alle, in den citirten Abhandlungen angefiihrten
Beispiele wiederholen zu wollen, méchte ich hier nur an die Kohlen-
wasserstoffe Diisopropyl und Methylpentamethylen erinuern, welche
aus der Nitroschwefelsiure herausdestillirt werden konnen, ohne Zer-
setzung zu erleiden; d. h. sie werden selbst bei 58° resp. 72° von

der Siure nicht angegriffen.

) Diese Berichte 35, 386 [1902).

% Diese Berichte 82, 1441 [1893]; ausfihrlicher verdfentlicht im Journ.
fiir prakt. Chem. [2] 59, 556.

3) Ich betrachte die Mischung von 2 Vol. concentrirter Schwefelsiure mit
1 Vol. Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.58 als eine Losung von HO.S0,
-0.NOj in concentrirter Schwefelsiure; vergl. die citirten Abhandlungen.
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Ausser den schon frither erwibhnten Kohlenwasserstoffen, kdnnen
jetzt noch die folgenden angefiihrt werden: Reines Disuberyl bleibt
telm Schiitteln mit Nitroschwefelsdure bei gewdhnlicher Temperatur
nnverfindert; ist es aber mit Suberylen und dessen Polymeren verun-
rednigt, so wirkt die Siéure sehr heftig ein, wobei eine ziemlich grosse
Menge Substanz theils nitrirt, theils oxydirt wird. Nach Beobachtungen
von N. Kursanoff werden ferner die folgenden Kohlenwasserstoffe
von Nitroschwefelsure nicht angegriffen: Dihexanaphten, Dibepta-
naphten. Dimenthyl, Aethyl- and Propyl-Naphten, sowie Aethylmenthan.

Ein besonderer Versuch mit vollstindig reinem Heptanaphten
(Methylcyelohexaun) ergab Faolgendes: 2 cem des Kohlenwasserstoffs
wurden mit der gleichen Menge Niiroschwefelsiure in einem Mess-
cylinder im Wasserbade allméihlich erhitzt nnd die Fliissigkeiten mit
einem Thermometer tlichtig umgeriihrt. Bel 85° trat eine ziemlich
bedeuterde Entwickelung von Stickoxyd ein, das Volumen des Kohlen-
wasserstoffs blieb aber selbst bei 2 Min. langem Schiitteln des zuge-
stopften Messcylinders, wobei die Temperatur auf 80¢ sank, unverin-
dert, Auch als das Methyleyelohexan mit dem 10-fachen Volumen Nitro-
schwefelsiiure 2'/; Stunden im Rohr auf 707 erhitzt warde, trat nur eine
kleine Verminderung des Volumens ein; selbst bei 1Ys-stiindigem Er-
hitzen auf 75" blieb die Einwirkung eine schwache, und erst vach 9-stiin-
digem Erhitzen auf 75—80° war die obere Schicht verschwunden.
Dizser Versuch zeigte ferner, dass die Reaction wegen der geringen
Menge entwickelter Wirme nur langsam voranschreitet. Vielleicht ist
die Reaction sogar eine endothermische.

Zaloziecki und Frasch haben bei der Behandlung der Frac-
tionen vom Sdp. 45—47° bis zum Sdp. 63—65° jhres Erdéls mit
Salpeterschwefelsfiuremischung ¥) nar  verschizdene Nitroparaffine
(Schmp. 61—89.99) erhalten, obwohl die Gegenwart von Benzol,
Toinol und Isoxylol durch Lachovicz?) in der galizischen Naphta
mit Sicherheit nachgewiesen worden ist. Aromatische Kohlenwasser-
stoffe sind {brigens in allen Naphtasorten aufgefonden worden.
Benzol hitte demmnach in der Fraction vom Sdp. 59—65° des von
Za.oziecki und Frasch untersuchten Erdéls in grosser Menge vor-
banden sein miissen; um so interessanter erscheint es, d:ss das von
Zaloziecki und Frasch verarbeitete Nuturproduct eine Ausnahme
bilden sollte.

Die krystallinischen Substanzen, welche ich friither bei der Rei-
piging der einzelnen Fractionen mit Nitroschwefelsdure erhalten habe,
identificirte ich darch ihren Schmelzpunkt mit m-Dinitrobenzol.

') Sie haben eine Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.40, also eine 64-pro-
centige Sdure, verwendet.

) Ann. d. Chem. 220, 188.



1586

Die Arbeit von Zaloziecki und Frasch veranlasste mich, diese
Identitit noch durch andere Versuche zu controlliren.  Gliick-
licherweise standen mir hierfiir noch die seinerzeit zufillig aufbe-
wahrten Priparate zur Verfiigang!). Alle Bestimmungen sind mit
dem nur bis zur neutralen Reaction ausgewaschenen Rohproduct aus-
gefithrt. Die kleine Menge des aus der Fraction vom Sdp. 45-—55°
gewonnenen Nitrokdrpers 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—65°% bei 90° 100 Th. Wasser
16sten bei 99° 0.303 Th. derselben. Das Priparat aus der Fraction
vom Sdp. 70—75° schmolz bei 89.5—90°% 100 Th. 99-proec. Alkohols
losten bei 207 3.124 Th. desselben.

Die Ldslichkeit des m-Dinitrobenzols in Wasser ist noch nicht
bekannt; nach Korner?) l8sen 100 Th. 99.3-proc. Alkohols bei 24.6°
5.9 Th. m-Dinitrobenzol.

Als ich reines m- Dinitrobenzol (kleine Krystalle) mit Wasser
etwa 15 Min. kochte, dann schnell filtrirte und eine abgewogene
Menge des Filtrats in einem Glischen auf dem Wasserbade abdampf-
te, fand ich, dass 100 Th. Wasser von 99° 0.317 Th. der Nitro-
verbindung aufnehmen. 100 Th. 99-proc. Alkohols I6sten bei 209
3.265 Th. m-Dinitrobenzol. Letztere Zahl ermittelte ich wie folgt:
Der Nitrokoblenwasserstoff wurde in warmem Alkohol theilweise ge-
lost, die Fliissigkeit bis zur gewdhnlichen Temperatur abgekiihlt und
uater zeitweiliggm Umschiitteln bis zum ndchsten Tage stehen ge-
lassen.

Der Schmelzpunkt und die Léslichkeit beweisen zur Geniige,
dass die krystallinischen Producte, welche ich bei der Behandlung
der niedrig siedenden Naphta-Destillate mit Nitroschwefelsiure nach
meinem Verfabhren erhielt, auws fast chemisch reinem. m-Dinitroben-
zol bestehen. Die Paraffine und Polymethylene bleiben bei diesem
Verfahren unverindert.

Die HH. Zaloziecki und Frasch haben jedenfalls unter an-
deren Bedingungen gearbeitet als ich.

Unter Beriicksichtigung des bis jetzt bekannt gewordenen That-
sachenmaterials finde ich keine Veranlassung, die von mir seinerzeit
gezogenen Schliisse fiir uutauglich zu erkliren. Ich mdchte aber
diese Gelegenheit dazu benutzen, um nochmals darauf aufmerksam
zu machen, dass die Wirkung der Salpetersiure vom spec. Gewicht
1.53, falls diese Sdure 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. Beilstein’s Handbuch, 3. Aufl.,, Bd. II, S. 8§2.
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isi. Werden die oben genannten Kohlenwasserstoffe mit dieser Siure
geschiittelt, so zeigt sich schon bei etwa 10° eine lebbafte Einwir-
kung, die Temperatur steigt schnell, und bald tritt eine heftice Re-
action ein.

19. Mérz

P Mt 0
Moskau, . April 1902.

257. Wolf Miiller: Ueber eine neue Titrationsmethode
fiir freie und gebundene Schwefelsiure.
[Mittheilung aus der philosoph, Abtheilung des Univ.-Laborat. Freiburg i/Br.]
(Bingegangen am 26. Marz 1902.)

Die bisher vorgeschlagenen Methoden der Schwefelsiuretitration
benutzen Baryum- oder Blei-Salze zur Ausfillung der Schwefelsiure.
Die Schwierigkeit dabei liegt darin, dass die Titration des Ueber-
schusses des Fillapngsmittels nur auf Umwegeu méglich ist. Es war
deshalb wiinschenswerth, ein Fillungsmittel fiir Schwefelsiure zu
finden, das eine einfache und bequeme Zuriicktitration erlaubte. Ein
solches habe ich in dem Benzidinchlorhydvat gefunden, als ich ge-
legentlich einer Arbeit physikalisch-chemischen Inhalts!) eine einfache
Bestimmung des Benzidins suchte. Die Schwerléslichkeit des Ben-
zidinsulfats ist schon lange bekannt; eine annihernde Bestimmung
ergab, dass sich bei 25° 0.01—0.03 pCt. in Wasser l6sen. Diese
Loslichkeit wird nach dem Massenwirkungsgesetz durch Zusatz sowohl
von Schwefelsiure als auch von Benzidinsalzen zuriickgedringt, so-
dass eine (uantitative Ausfillupg moglich ist; diese bildet die eine
Grundlage meines Verfahrens. Die andere Grundlage liegt darin,
das: Benzidinsalze von starken Sduren als Salze einer schwachen
Base weitgehend bydrolysirt sind. In Folge dessen lidsst sich die in
einem Benzidinsalz gebundene Sdure mit Barytwasser oder Natron-
lauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indicator vollstindig
scharf titriren. Die Umsetzangsgleichung fiir ein beliebiges Sulfat
und Benzidinchlorhydrat lautet folgendermaassen:

RaSOy + CmHg(NHg)g.QHCl = 2RCl + C]2Hg(NH2)2.H2SO4.

Es fillt also fir jedes Aequivalent Schwefelsiure ein Aequivalent
Benzidin aus; gleichzejtig verschwinden die am Benzidinchlorhydrat
gebundenen Wasserstoffionen aus der Loésung. Verwendet man eine
gemessene Menge Benzidinchlorhydrat im Ueberschuss und bestimmt
1} Es handelt sich um - die Geschwindigkeit der Umlagerung von Hy-
drazobenzol in Benzidin, @iber die spiter berichtet werden soll.





