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Mischung, die einen sehr gut erkennbaren Umschla; gibt, sich sehr be-
wihrt hat.

Zur Ausfihrung versetzt man die salzsaure Chromatlésung mit einer
geniigenden Menge KBr und iiberschiissiger Arseniklosung und titriert den
Uberschufl der arsenigen Siure mit Brom unter Zusatz einiger Tropfen der
Indicatormischung zuriick.

K, Cro O7: Gef, bromometr. 0.0487 g (jodomelr. 0.0486 g), 0.0185 g (jodometr. 0.0483 g),
00183 g (jodometr. 0.0487g), 0.0439g (jodometlr. 00483g), 00434g (jodometr, 00488 g).

Das Destillieren der Chromate mit Salzsiure, wie wir es frither be-
schrieben haben, wird hiermit auch fiir die Bromometrie unnétig. Diesem
direklen Verfahren sind ferner diejenigen Metalle zugénglich, welche sich
in Form schwer ldslicher Chromate ausfillen lassen und jodometrisch be-
stimmbar sind. Hierher gehort z.B. das Blei.

Blei-Bestimmung Man versefzt die saure Bleilosung mit Nairiumacetat und
einer gemessenen Menge von eingestellltem Kaliumbichromat, filtriert den Nieder-
schlag von Bleichromat ab, wischt ihn aus und titriert im Filtrat die unverbrauchte
Chromsidure nach dem obigen Verfahren zuriick. oder man 16st das Bleichromat in
verd. Salzsiure und bestimmt in dieser Lésung die an Blei gebundene, Chromsaure,

Bleinitrat: Gef. Pb bromomelr. 0.0828¢g (gewichtsanal. 0.0830g), 0.0832g, 0.0827¢g,
00414 g (gewichtsanal. 0,0415g), 0.0412g, 0.0415g

Es versteht sich von selbst, daB das vorstehende bromometrische Ver-
fahren auch auf organische Substanzen anwendbar ist, deren Bromver-
brauch zu ihrer Bestimmung dient. Z.B. gab eine Ldsung von reinem
Phenol mit Brom-Salzsiure ein Resultat, welches mit dem nach Koppe-
schaar durch jodometrische Bestimmung des Bromverbrauchs erhaltenen
fibereinstimmte und dem angewandten reinen Phenol entsprach. Die Re-
aktion verliuft mit Brom-Salzsiure noch glatter als mit Bromat.

6. Alfred Schaarschmidt und Erich Smolla: Uber die Ein-
wirkung von Stickstofftetroxyd auf aromatische Kohlenwasser-
stoffe, insbesondere Toluol!),

[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin]
(Eingegangen am 10. Oktober 1923.)

Im Jahre 1917 wurde in der Salpetersiure-Fabrik in Zschornewitz die
Stickstofftetroxyd-Anlage durch eine Explosion zerstort. In diesem Teile
der Fabrik wurden nach dem Verfahren von Werner Siebert im Elek-
trischen Flammenbogen stickoxyd-haltige Gase erzeugt, die nach dem Passie-
ren von Kiihl- und Oxydations-Tirmen (sog. »Zeitc-Tiirmen) einem Intensiv-
kithlsystem zugefithrt wurden. Hier kithlte man die Gase bis auf eine
Temperatur von ca. —70° und erreichte dabei eine Abscheidung des in
dem Gasgemisch enthaltenen Stickstofftetroxyds in fester Form. Als Kiihl-
mittel diente Toluol. Nach Anreicherung einer gewissen Menge Stickstoff-
tetroxyd im Kiihler wurde dieses zum Schmelzen gebracht und aus dem
Kithler abgelassen. Man erhielt also nach diesem Verfahren unmittelbar

1y Vergl. hierzu den Vortrag von A. Schaarschmidt: »Uber die Ursachen
der Explosionskatastrophen in Zschornewitz und Bodio (Tessin)«, gehalten am J1. Ok-
tober 1922 im Techn.-chem. Institut der Techn. Hochschule zu Berlin vor dem Mar-
kischen Bezirksverein des Vereins Deutscher Chemiker und die Verdffenilichung
desselben, Z. Ang. 36, 533, 565 (1923}
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fliissiges Stickstofftetroxyd, welches in gecigneter Weise weiter ver-
arbeitet werden konnte, wihrend hei den ilteren Luft-Verbrennungsver-
fahren das gebildete Stickstofftetroxyd in Rieseltirmen mit Wasser in
recht unvollkommener Weise in Salpetersiure von nur ca. 409, Siure-
gehalt ibergefithrt wurde.

In den Intensivkithlern trat nun hiufig aus Grinden, auf die ich hier
nicht niher eingehen kannl), Toluol zu kondensiertem Stickstofftetroxyd,
,und damit bildeten sich Mischungen, die an sich zunichst harmlos sind,
aber bei einem bestimmien Mischungsverhilinis mitiels einer Sprengkapsel
zur Explosion gebracht werden konnen. Da solche Mischungen bei der
Explosionskatastrophe in Zschornewitz aller Wahrscheinlichkeit nach eine
ausschlagende Rolle gespielt haben werden, und da fernerhin anzunehmen
war, dafl das Toluol bei lingerer Ejnwirkungsdauer von dem Stickstoff-
tetroxyd angegriffen wird, haben wir diese Verhiltnisse nidher studtert
und auch Benzol, Xylol und Mevitylen, sowie vergleichsweise Chlor-
toluel in den Bereich unserer Versuche einbezogen.

Die Nitrierung von Phenolen mittels Stickstofftetroxyds ist seit langem bekannt
und verlauft sehr leicht. Schon Leeds2). beobachtete die Bildung von Pikrinsiure
bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf Phenol, Armstrong und Rossiter3)
erhielten in analoger Weise aus B-Naphthol! Nitro-naphthol, Hayduck+) konnte
Protocatechualdehyd in itherischer Ldsung durch Einleiten von nitrosen Gasen in
Nitro-protocatechualdehyd iiberfiihren, dagegen reagierte Benzol in der Kalte in
Petrolither-Losung nicht mit Stickstofftetroxyd. Neuerdings ist von Wieland,
Bernheim und Bohm3) gefunden worden, daB allgemein Phenole mit Tetroxyd
ebenso schnell reagieren wie mit Halogenen, Dagegen stellten Wieland und
Reisenegger3) fest, daB reines Stickstofftetroxyd mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen in der Kilte auch bei Gegenwart von Katalysatoren wie Nitrometallen, z. B.
Nitrokupfer, nicht reagiert, wohl aber beim Erhitzen im Rohr aul 809, wobei
Nitro-benzol, Trinitro-benzol, Pikrinsiure, Oxalsiure, Kohlendioxyd und wasserlds-
liche N-haltige, aliphatische Substanzen entstehen. Nitro-benzol reagiertc unter glei-
chen Bedingungen nicht mit NO, Hasenbach®) erhielt bei wochenlangem
Stehen einer Loésung von Stickstofftetroxyd in Benzol in der Kailte Nitro-benzol
neben Oxalsdure. Leeds?) leitete mehrere Tage lang einen langsamen Strom von
Tetroxyd in gekihltes Benzol ein, dabei bildeten sich Nitro-benzol, Oxalsdure und
Pikrinsaure. Beim Arbeiten mit siedendgm Benzol entstanden auBler den genanaten
Reaktionsprodukten weitere nicht naher identifizierte Korper. Spater sittigle Leeds?®)
Toluol mit Tetroxyd und lieB das Gemisch lose bedeckt den Sommer dber stehen.
Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches isolierte er daraus: ¢-Nitro-toluol, Dinitro-
orcin, Oxalsdure, Benzoesdure und eine Substanz von der Zusammensetzung ciner
Dinitro-benzoeséure.

Wir stellten nun an Dauerversuchen fest, daf in der Kilte Benzol
recht trige mit Stickstofftetroxyd reagiert, Toluol schon
leichter, Xylol in noch kiirzerer Zeit und Mesitylen unmit-
telbar unter Selbsterwirmung der Mischung. Daraufhin bei ge-
wohnlicher Temperatur angestellte Vergleichsversuche, bei denen Mischungen
aus 1Tl trocknem Stickstofftetroxyd und 3 Tin. Kohlenwasserstoff verarbeitet
werden, ergaben bei verschiedener Dauer folgende Reaktionsverhiltnisse:

1) s. Amm. 1) S. 32, ) B. 14, 482 [1881]. ) B. 24, 3, 722 [1891].
& B. 36, 2933 [1903], 5 B. 54, 1776 [1921]. &) J, pr. [2) 4, 17 [1871).
7y B. 18, 1993 [1880]. 8) B, 14, 482 [1881).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVIIL. 3
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Sbst. mit | §bst, mit Wasserdamp? fliichtig;
Wasserdampf in Soda:
Tage | nicht fitichtig L oda:
(Harz) un}dslich 18slich
%o oy /o
14 3 87 10
Toluol . . . . . . § 35 23 73 5
15 59 30 11
m-Xylol . T 70 28 2
Mesitylen . . . . . . 15 56 38 i 6

Die Zahlen geben die prozentuale Zusammensetzung des rohen Reak-
tionsprodukies an. Auch der Reinheitsgrad des angewandten Stickstoffietr-
oxyds beeinflut die Einwirkung sehr stark. Vollkommen trocknes Stick-
stofftetroxyd wirkt auf Toluol stirker ein als wasserhaltiges. Wir stellten
Versuche mit reinem Stickstofftetroxyd und technischem an und konnten
bei einem Mischungsverhiltnis von 1 Tl Stickstofftetroxyd und 3 Tin.
Kohlenwasserstoff folgende Reaktionsverhiltnisse beobachten:

Versuche Versuche
mit scharfgetrocknetem Stickstofftetroxyd.  mit technischem Stickstofftetroxyd.

Einwir- | Reaktions- Einwir- | Reaktions-
kungsdauer | produkte kungsdauer | produkte
Tage o Tage %%
Toluol . . . 14 19 Benzol . . . . 42 i
m-Xylol. . . 15 29 Toluol . . . . 3z 19
Mesitylen . . 15 27 p-Chior-toluol . 7 6
Toluol . . . 35 37 Toluol . . . . 108 36
m-Xylol. . . 39 32 p-Chlor-toluol . 40 11

Bei den Reaktionsprodukten sind wasserlosliche Kérper, wie Oxzalsiure,
nicht berticksichtigt. Benzol lieferte in der Hauptsache Nitro-benzol.
Pikrinsiure und etwas Dinitro-benzol p-Chlor-toluol wird
durch das Stickstofftetroxyd oxydiert und nitriert, es entstehen p-Chlor-
benzoesiure und Nitroderivate. Die Einwirkungsprodukte des Stick-
stoffletroxyds auf Toluol werden eingehender weiter unten besprochen.
Xylol und Mesitylen werden durch Stickstofftetroxyd stark verdindert,
und zwar das letztere, wie erwihnt, unmittelbar unter Selbsterwirmung
des Reaktionsgemisches. Es bilden sich aus den beiden Homologen harzige
N-haltige Massen, die etwa dic Zusammensetzungen CgHy.5005.95 No.gr bzw.
CoH,y.59 04,49 Ny.z0 zeigten. Die Zusammensetzung zeigt, daB eine wesentliche
Menge Sauerstoff zufolge von Oxydation eingetreten ist, besonders ge-
geniiber dem Mesitylen scheinen oxydative Vorginge vor-
zuherrschen. Wir haben die Umwandlungsprodukte des Xylols und Mesi-
tylens nicht ndher untersucht, da uns bei diesen Kérpern nur der Grad der
‘Umselzung mit dem Stickstofftetroxyd interessierte. Dagegen haben wir
im Hinblick auf das eingangs erwihnte Ziel der Untersuchung uns eingehend
mit den Reaktionsprodukten des Toluols beschiftigt.

Zur Darstellung ‘groBerer Mengen von Reaktionsprodukt losten wir
360 g technisches Stickstofftetroxyd in 1000g Toluol, verteilten
die Losung auf eine Reihe von Glaskolben mit Chlorcalcium-VerschluB
und lieSen diese im Dunkeln in einem Unterstand der Chemisch-technischen
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Reichsanstalt?) in Plotzensee stehen, die eine Hilfte 32 Tage, die zweite
Hilfte 108 Tage bei 12—16° Die urspriinglich rotbraunen Lésungen wur-
den schon nach zwei Tagen griin, ein Zeichen, da Reaktion eingetreten
war. Nach etwa 14Tagen begann die Ausscheidung von Krystallen, die
gegen Ende der Einwirkungsdauer stirker wurde. Die Reaktionsprodukte
beider Versuchsreihen wurden zunichst auf Eiswasser gegossen. Dabei
schied sich unter Stickoxyd-Entwicklung eine Olschicht, die Losung der
Reaktionsprodukte in dem unverinderten .Toluol-Anteil, ab, wihrend die
Krystalle in Lésung gingen. Sie bestanden in der Haupisache aus Ozal-
siure. Beim Eingieflen in das Eiswasser hérte man, wie 'von zahlreichen
kleinen Explosionen herrithrend, ein knisterndes Gerdusch, bei dem 32-
Tage-Versuch sehr schwach, dagegen sehr deutlich vernehmbar bei dem
108-Tage-Versuch. Auch bei der Zersetzung des oben erwihnten dicken,
braunen Ols, welches bei der Einwirkung von reinem Stickstofftetroxyd auf
Toluol erhalten worden war, mit Wasser, wurde dies Gerdusch sehr deut-
lich wahrgenommen. Es scheinen geringe Mengen eines sehr empfindlichen
Korpers in dem Reaktionsprodukt enthalten zu sein, die sich bereits mit
Wasser oder Salpetersiure zersetzen.

Die ausgeschiedenen Ole wurden einige Male mit kaltem Wasser ge-
waschen und dann der Reihe nach mit Natron- und Bisulfitlauge ausge-
schiittelt. Der in Alkali geloste Anteil liel sich zerlegen in 659/, Benzoe-
siure, 209/, einer Verbindung C,H;0, und 79, Nitro-phenole. Aus
der Bisulfitlosung konnten wir bei dem 32-Tage-Versuch Benzaldehyd
isolieren, von dem in dem 108-Tage-Versuch nur sehr wenig nachzuweisen
war. Es zeigt sich also, daB Aldehyd nur im primiren Stadium der Ein-
wirkung des Stickstofftetroxyds gebildet wird, so lange noch geniigend N;O,
vorhanden ist und keine wesentlichen Mengen von Salpetersiure gebildet
worden sind.

Als wir nun die restierende Toluol-Ldsung zur Gewinnung der neu-
tralen Nitro-toluole erwirmten, entwickelten sich, schon bei etwa 80° be-
ginnend, braune Stickoxyd-Dimpfe, und diese Gasentwicklung trat auch
beim Abdestillieren des Toluols im Vakuum auf. Da mit Natronlauge griind-
lich ausgewaschen war, konnte es sich nicht um freies Stickoxyd, sondern
nur um eine unter Stickoxyd-Bildung verlaufende Zersetzung handeln. Wir
vermuteten, daB Nitrite oder Nitrate von Phenolen vorligen, und erhitzten
daher die mit Alkali und Bisulfit gewaschene Toluol-Lésung der Nitro-
produkte mit Alkobol und Kalihydrat. Beim Abkiihlen der Verseifungslsung
schied sich eine rotorange gefiirbbe, krystalline Masse ab, die.sich als sehr
explosiv erwies. Beim Erwirmen auf dem Spatel verpuffte sie heftig unter
lebhaften Feuererscheinungen. Es konnte durch Zersetzen der wiilirigen
Losung des Kérpers mit Salzsdure ein schwach gelber Niederschlag isoliert
werden, der im wesentlichen aus einem Dinitro-kresol bestand. In der
Verseifungslosung lie sich Salpetersiure bzw. salpetrige Sidure nachweisen.
Es waren demnach, wie vermutef, vorhanden gewesen Salpeter- oder
Salpetrigséiure-ester von Dinitro-kresolen. Entsprechend der
bedeutend stirkeren Stickoxyd-Entwicklung wurde aus dem Restsl des 108-
Tage-Versuches auf dieselbe Art bedeutend mehr eines gelbroten his braun-

9 Hrn. Oberregierungsrat Prof. Dr. Kast méchten wir fiar die Uberlassung
dieser Arbeitsgelegenheit auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aus-
sprechen.

3I
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roten, krystallinen Niederschlags gewonnen. Er wog bel Verarbeitung der
Hilfte des Resttles in feuchtem Zustand 26 g. Auch hier konnte in der
wiiBrigen Losung salpetrige bzw. Salpetersiure nachgewiesen werden, wih-
rend beim Destillieren des Restdls keine Stickoxyd-Entwicklung mehr be-
obachtet werden konnie. Das mit Siure erhaltene Produkt lieferte beim
Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser weile bis heligelbe Krystalle.
Es gelang nicht, iibereinstimmende Analysenzahlen zu erhalten, weil die
Substanz leicht zersetzlich war .und schon beim Losen in warmem Alkohol
teilweise verharzte. Jedoch deuten verschiedene Tatsachen darauf hin, dafl
es sich um ein Dinitro-kresol handelt.

Eine Stickstof{-Bestimmung ergab 14.89/, Stickstoff. Dinitro-kresol enthilt 14.29/,
Stickstofl, Knecht10) beschreibt die Eigenschaflen eines Dinilro-kresols wic folgt:
»Krystallisiert aus heilem Wasser in feinen, gelben Nadeln, die, ohne eigentlich
zu schmelzen, in der Hitze unter Bildung einer violeiten Sublimation zerseclzt
werden. In Wasser schwer lIoslich, in Ather und Alkoliol leicht Ioslich. In Alkali
mit orangeroter Farbe Iéslich und mit Sduren wieder fillbar«, Diese Eigenschaften
treffen simtlich auf die Substanz zu. Vermutlich ist also in dem Restdl ecin
Dinitro-kresol-nitrat oder -nitrit vorhanden gewcsen, welches durch die
alkchol. Kalilauge verseift wurde in Dinitro-kresol und Salpeter- oder salpetrige
Saure. Es sind zwar Nilrate und Nilrite von Phenolen noch nicht bekanat; dies
ist vermutlich darauf zuriackzufiihren, daB sie sehr unbestindig sind, Auch die
aliphatischen Ester der Salpeter- und melr noch der salpetrigen Saure sind sehr
unbestindig und zum groBten Teil explosiv. Eine Tatsache wire gegen die An-
nahme einer esterartigen Bindung anzufdhren.

Willlly schreibt in cinem Bericht aber einc Untersuchung. der Nilro-tolnole:
»p- und y-Trinitro-toluol tauschen bei Behandiung mit Alkali, auch kohlensaurem
Alkali bei Abwesenheit oder Gegenwart von Alkohol mit groBter Leichligkeit eine
Nitrogruppe gegen eine Hydroxylgruppe oder Alkoholgruppe aus, und es caistchen die
Salze oder Ather der entsprechenden Dinitro-kresols Diese Umsetzung (ritt sogar
schon ein beim Erhilzen mit Bleioxyd bei Gegenwart von Alkohol unter Bildung
von Bleikresylaten. Ganz anders verhilt sich das o-Triuitrololuol, Es ist bekannt,
dal diese Substanz bei der Einwirkung von Alkali und Atkohol gefarbte Produkte
liefert«,. Man koénnte danach annehmen, daB in dem Restdle Trinitro-loluol vorge-
legen habe. Allein die bei der niedrigen Temperatur von etwa 800 beginnendw
Zersetzung schaltet diese Moglichkeit aus, da 8- und y-Trinitro-toluol crst bei 1040
und 1120 schmelzen.

AuBer diesen verseifbaren Produkten enthielt die restierende Toluol-
Losung Mononitro-toluol. Uber die Ausbeute an den erhaltenen Produkten
gibt folgende Tabelle Aufschluf:

davon sind

Dauer | Besktionsprodukio |y jp 1851, in 16sl. in unloel.
Na,CO; NaOH NaHSO; »Restdlc
Tage %% /o s ) /o
32 19 31 4.5 21 44
108 35 59 0 0.5 41
‘ Nitro-toluole
Benzoes#ure Phenole |Benzaldehyd |und Dinitro-
kresol-nit:it
oder -nitrat

Vor der Aufarbeitung der Einwirkungsprodukte wurde die Masse mit
Wasser gewaschen, wobei die Oxalsdure in Losung ging. Die Ausbeute

10y A 215, 90. 13y B. 47, 704 [1914],



37

an Oxalsiure erhoht sich bei lingerer Dauer der Versuche stark. Die
Sodal6sung enthilt hauptsichlich Benzoesiure, die Natronlauge-
Losung Phenole und die Bisulfitlésung Benzaldehyd. Im
»Restdl« befinden sich im wesentlichen etwa gleiche Anteile von
unverseifbarem Nitro-toluol und leicht verseifbaren Sal-
petrig- oder Salpetersiure-estern von Dinitro-kresol. Das
unverseifbare Produkt besteht zu etwa 2/; aus Mononitro-toluol
Das Ubrige ist eine Mischung von hoher siedenden Nitrierungsprodukten,
von denen der hochstsiedende Anteil, etwa 209/, des unverseifbaren Pro-
dukts,- beim Erhitzen auf 200° im Vakuum sich unter Verpuffung zersetzt.

Es ergibt sich also die bemerkenswerte Tatsache, daf das N,Q, bei
der Einwirkung auf Toluol nicht nur imstande ist, Nitrogruppen in den
Kern einzufithren und auf die Methylgruppe oxydierend zu wirken, son-
dern auch Nitrat- bzw. Nitrit-Reste einfithren kann.

Die obige Zusammenstellung zeigt, daB im Anfaung betrichtliche Mengen
von sauren, aldehydischen und ncutralen Bestandteilen entstehen, deren
Mengen etwa den Verhiltnissen 3:2:4 entsprechen. Bei lingerer Ein-
wirkunjg scheidet dann der aldehydische Anteil fast ganz aus zugunsten
des sauren Anteils. Das unlosliche »Restdl« ist bei beiden Versuchsreihen
in etwa gleichen Mengen entstanden.

Nun war bei unseren Ansiitzen stets verwandt worden eine Mischung
von 17Tl Stickstofftetroxyd und 3 Tln. Toluol. Infolge der einsetzenden
Reaktionen wurde Wasser gebildet, und dieses gab mit dem Stickstofftetr-
oxyd Salpetersiure. Zu Anfang, solange noch wesentliche Mengen von
Stickstofftetroxyd vorhanden waren, wurde vorwiegend das Toluol selbst
angeg iffen, gegen Ende, nachdem Salpetersiure gebildet worden war, be-
schrinkte sich die Einwirkung vorwiegend auf eine Weiterverinderung der
primir gebildeten Einwirkungsprodukte.

Beschreibung der Versuche.
Bei den Versuchen wurden stets Mischungen von 1 Mol. Stickstofftetr-
oxyd und 3 Mol. Kohlenwasserstoff zur Reaktion gebracht. Die verwendeten
Kohlenwasserstoffe waren wwon Kahlbaum bezogen worden.

A. Versuche mit reinem Stickstofftetroxyd.

Das Stickstofftetroxyd war aus Bleinitrat hergestellt und {iber Phosphor-
pentoxyd getrocknet worden.

1. Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf Toluol

a) 60g Toluol und 20g Stickstofftetroxyd wurden in einem kleinen
Stehkolben unter Chlorcalcium-Abschlu8 14 Tage bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Darauf wurden 27g des Reaktionsgemisches auf Eis ge-
gossen, und das Gemisch mit Wasserdampf behandelt. Der Riickstand, in
dem sich ein gelbbraunes, beim Abkithlen erstarrendes Ol befand, war
gelb gefidrbt. Das Destillat wurde durch Ausschiitteln mit Sodaldsung in
soda-l6gliche und soda-unldsliche Substanz zerlegt. Die fraktionierte De-
stillation des Soda-unloslichen lieferte aus einer Fraktion von 185—230°
ca. 2.3 ¢ Nitro-foluol. Als soda-losliche, saure Bestandieile wurden etwa
03 g einer gelben, in Wasser ldslichen, stickstoff-haltigen Substanz ‘mit
charakteristischem, stechendem Geruch, die bei 86—88° schmilzt, gewonnen.

b) Der Rest des Ansatzes stand noch 21 Tage, d. h. im ganzen 35 Tage
bei Zimmertemperalur. Von einem am Boden des GefiBes abgeschiedenen



38

Krystallbrei wurde das dberstehende Ol abgegossen und Krystallbrei und
Ol mit Wasser behandelt. Beim Stehen des Krystallbreis unter Wasser
wurde ein knisterndes Gerdusch wahrgenommen. Die feste Substanz er-
schien danach weilflockig. Beide mit Wasser versetzten Teile wurden mit
Wasserdampf behandelt. Die Beobachtungen waren den beim ersten Ver-
suche gemachten entsprechend. Das mit Sodalésung behandelte Destillat
ergab folgende Fraktionen:

104—1120: 22 g; 112—200°: wenige Tropfen; 200—2450: 7.2 g; Riicksland: 0.6 g.

Als saure Bestandteile wurden 0.5 g einer gelben, krystallinen, wasser-
loslichen Substanz gewonnen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Wasser betrug der Schmelzpunkt 1130

01683 g Sbst.: 0.4082g CO,, 0.0763g H,0. — 0.1627 g Shst.: 2cem N (17.59, 767 mm),

Im Riickstand der Dampfdestillation befand sich etwa 1g eines gelb-
braunen Ols, das beim Abkiihlen erstarrte. Das klare, gelbe Filtrat wurde
auf dem Wasserbad eingedampft und lieferte einen rein gelben, amorphen
Riickstand in einer Menge von 1.5g.

2. Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf Xylol

a) 80g Xylol und 23 g Tetroxyd wurden bei gewdshnlicher Temperatur
unter Chlorcalcium-VerschiuB stehen gelassen. Wihrend der ersten Tage
fand eine geringe Gasentwicklung statt. Spéterhin bildeten sich zwei
Schichten, eine untere zihfliissigere und eine obere leicht bewegliche.
Nach 15 Tagen wurde der Ansatz in der unter Versuch 1 beschriebenen
Weise aufgearbeitet. Das Reaktionsgemisch wog 99.5 g. Der Verdampfungs-
verlust betrug also 3.5g. Der Riickstand der Dampidestillation bestand
aus einem dunklen Ol und einer rotgelben wilrigen Losung, die beim
Eindampfen eine weitere Menge Harz lieferte. Beide Harzmengen wogen
zusammen 14 g,

Das Dampfdestillat lieferte etwa 3 g soda-losliche Substanz; davon de-
stillierte zwischen 130° und 250°: 1g und {iber 250°: 1.5g. Das in Soda
unlés'iche Ol lieferte zwischen 80° und 175°: 58g eines gelbgriinen Ols (die
Hauptmenge bei 135—1450, also Xylol) und 7g eines roten Riickstandes.

b) Eine Mischung von 107g Xylol und 31 g Stickstofftetroxyd wurde
39 Tage bei gewshnlicher Temperatur stehen gelassen und dann das rote
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Auch hier wurde das schon bei
Versuch 1 geschilderte knisternde Gerdusch wahrgenommen. Die Dampf-
destillation lieferte 20g eines dunklen, harzigen Riickstandes und eine
rotgelbe Losung. Das Harz loste sich in heilem Wasser teilweise gelb-
griin, in Natronlauge gelbrot. Die wéfBirige Losung firbie Wolle gelb.

Analyse des Harzes. 01680g Sbst: 03655g CO, 0.0897g H,0. — 02046 g
Sbst.: 13.7cem N (199, 747 mm).

C 5935, H 4.64, N 7.63, O 28.38.

Das Dampfdestillat wurde wie bei den fritheren Versuchen aufge-
arbeilet. Durch Waschen mit Sodalésung wurde eine geringe Menze an-
genehm fruchtartig riechender, gelber Krystalle gewonnen. Sie sind in
Wasser mit gelber Farbe l4slich und firben daraus Wolle gelb bis griin-
gelb. Das in Soda unldsliche Ol ergab bei der Destillation bei 130—1400:
71 g Xylol, tiber 140°: 8.5 g andere Bestandteile.

3. Einwirkung von Stickstiofftetroxyd auf Mesitylen.

70 g Mesitylen und 7.6g Stickstofftetroxyd wurden bei gewohnlicher
Temperatur stehen gelassen. Beim Lingiefen des Stickstofftetroxyds in
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das Mesitylen firbte sich dieses dunkelrotbraun, dunkler als Toluol und
Xylol. Die Mischung erwirmte sich anfangs langsam, dann schneller, so
daB Stickstoffdioxyd in dichten, braunen Schwaden verdampfte. Die Re-
akiion wurde durch Kihlung mit Eis und Kochsalz gemiBigt. Nach etwa
20 Min. wurde wieder auf Zimmertemperatur erwirmt, wobei keine weitere
Erwirmung eintrat. Am ndchsten Morgen hatte sich am Boden ein rot-
braunes, zihes Ol abgeschieden. Am 15. Tage wurde das Reaktionsgemisch
in Wasser gegossen und wie Versuch 1 aufgearbeitet. Der Rickstand der
Dampidestillalion bestund aus  4.5g eines dunkelbraunen, in der Kalte
spréden Harzes.

0.2074g Sbst.: 0.3955g CO,, 0.1037g H,0. — 02741 g Sbst,: 196 ccm N (189, 760 mm).

C 5203, H 5.59, N 832, O 34.06.

Das Dampfdestillat wurde wie bei Versuch 1 in Soda-lgsliches und
Soda-unlssliches getrennt. Soda-léslich war nur eine geringe Menge. Soda-
unlgslich waren 26 g.

Diese letzteren lieferten bei der Vakuum-Destillation:

1. bis 809 (34—47mm): 20 g eines hellgelben Ols,

2. 80—150° (30 mm): 4 g eines nach Campher riechenden Oles,

3. Rickstand: 1g einer durchscheinenden, gelbbraunen Masse.

Analyse von 2. 01940g Sbst.: 0.4976g CO,, 0.1349g H,0. — 02991 g Sbst.:
136 ccm N (159, 759 mm).

€ 6997, H 784, N 538, O 16.81.

Stickstoff-Bestimmung von 3. 02062g Sbst.: 105ccm N (149, 760 mm).

B. Versuche mit technischem Stickstofftetroxyd.
i. Benzol und Stickstofftetroxyd.

78g Benzol und 3lg Stickstofftetroxyd wurden 42 Tage stehen ge-
lassen, und das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen. Das er-
haltene Ol wurde mit Wasser gewaschen und dann in soda-unléslichen und
soda-loslichen Anteil zerlegt. Der saure Anteil lieferte eine geringe Menge
gelber Krystalle, die sich in Natronlauge mit roter, in Wasser mit gelber
Farbe ldsen. Die wiBrige Losung firbt Wolle gelb. Die Substanz wurde
als Pikrinsidure identifiziert. Das soda-unldsliche 01 wurde fraktioniert,
wobei ca. 5g Nitro-benzol erhalten wurden.

2. p-Chlor-toluol und Stickstofftetroxyd.

76 g p-Chlor-toluol wurden mit 19 g Stickstofftetroxyd 40 Tage bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Am Boden des GefiBes hatten sich
Krystalle abgeschieden, die auf Grund des Schmp.235.5—236° und der
Analyse als p-Chlor-benzoesiure identifiziert wurden.

0.1940g Sbst.: 0.3812g CO, 0.0367g H,0.

C,;H,0,ClL. Ber. C 5363, H 320. Gef. C 5361, H 327.

Das Ol wurde erst mit Wasser, dann mit Sodaldsung gewaschen. Aus
der Sodalésung wurde etwa 1g einer rotgelben Substanz gewonnen, die
stickstoff-frei ist. Das in Soda unldsliche 01 wurde fraktioniert. Es wurden
nach Abdestillieren des p-Chlor-toluols 6 g einer schmierigen, krystallinen,
nach Nitrokorpern riechenden Masse erhalten. Bei einem zweiten gleichen
Versuche von nur 7 Tagen Dauer wurden insgesamt 69/, des Chlor-toluols
veréindert.

3. Toluol und Stickstofftetroxyd

a) Eine Mischung von 500g Toluol und 175 g Stickstofftetroxyd wurde

auf fiinf Kolben verteilt, ‘die mit einem geschliffenen Kiihlrohr und Chlor-
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calcium-Rohr versehen waren. Die Ansitze wuarden in einem trocknen
Unterstand, gegen direktes Licht geschiitzt, bei einer Temperatur wvon
12—16° 32 Tage stehen gelassen. Der Inhalt der fiinf Kolben wurde darauf
in Wasser gegossen, wobei sich die am Boden abgeschiedenen Krystalle
im Wasser auflgsten. Das erhaltene Ol wurde wiederholt mit Wasser ge-
waschen und wog dann 470 g. Dapach wurde das Ol der Reihe nach mit
Sodaldsung, Natronlauge und Bisulfitlésung ausgeschiittelt.
Durch Wigen wurden jeweils die dabei in Lisung gegangenen Mengen fest-
gestellt.

Es hatten aufgenommen:

die Sodalosung ==27g; die Natronlauge ==4g -und die Bisulfitlésung-=18g.

In den wifirigen Ausziigen lie sich Oxalsiure nachweisen. Ein
Teil, etwa 500 ccm, wurde auf dem Wasserbad eingedampfi, wobei sich etwa
1g Benzoesiure ausschied. '

Beim Ansiuvern der vereinigten Sodaldsungen mit Salzsiure fiel ein
dicker, gelber Niederschlag aus. Er wnrde abgesaugt und vorsichtig bet
etwa 65° getrocknet, es resultierten 29g eines schwach gelb gefirbten
Pulvers. 15g wurden 6-mal mit kaltem Wasser ausgezogen. Die griinlich-
gelben wiBrigen Losungen wurden vereinigt und auf dem Wasserbad ein-
gedampft. Dabei schieden sich ca. 2!/,g einer gelben bis roten Substanz
ab. Die wiBrigen Losungen firben Wolle intensiv gelb bis orange.

Analyse: 01342g Sbsl: 0.2598g CO, 00640g H,0. — 0.1456g Sbst.: 64ccm N

(15%, 759 mm). C 5283, H 534 N 520,

Der in kaltem Wasser unlosliche Riickstand wurde mehrmals mit
heiBem Wasser ausgezogen und lieferte nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Wasser eine Substanz vom Schmp.121.5% die als Benzoesdure
charakterisiert wurde.

01910g Sbst.: 0.4840g CO, 0.0907g H,0.

C;Hg0, Ber. C 68.85, H 4.96. Gef. C 6913, H 519,

Der in heiBem Wasser unlésliche Rickstand wurde durch mehrfaches
Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol in einen zuerst ausfailenden
Korper vom Schmp.78—78.5° und Benzoesiure zerlegt. Das zuerst aus-
fallende Produkt war stickstoff-frei und zeigte die Zusammensetzung:

0.0860g Sbst.: 0.1724g CO,, 0.0264g H,0.

C;HgO, Ber. C 5454, H 388. Gef C 5358, H 3.89.

Das aus dem Reaklionsgemisch durch Ausschiitteln mit Sodalésung und Aus-
fallen mit Salzsiure gewonnene gelbe Pulver konnte also zerlegt werden in:

etwa 79/, einer farbenden Substanz vom Charakter eines Nitro-phenols,

etwa 659/, Benzoesaure und

etwa 209/, einer Verbindung C,H;O,.

Der alkalische Extrakt gab mit Salzsiure 3.5g eines roten Ols, welches
nicht niher identifiziert wurde.

Analyse 0.1875g Sbst.: 0.4852g CO, 00869g H,0. — 02012g Sbst.: 42cem N
(15, 764 mm). C 7059, H 519, N 249, O 2173,

Nach dem Ausschiitteln mit Natronlauge wurde das Ol gewaschen und
dann mit Natriumbisulfit-Losungf. 4-mal ausgeschiittelt. Beim Versetzen der
Bisulfitlosung mit verd. Natronlauge fiel eine geringe Menge Benzoesliure
aus, und starker Geruch nach Benzaldehyd machte sich bemerkbar. Der
letztere wurde mit Ather aufgenommen. Es wurden durch Destillation 4¢
Benzaldehyd gewonnen.
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Darauf wurde das Ol mit Wasser gewaschen, es resultierten 419¢.
Es wurden nun 109 g »Restdl« der Destillation unterworfes, wobei achon
bei 80° Stickoxyd-Entwicklung eintrat:
1) 98-106°: 10g eines griinblaues Ols {(dabei Stickoxyd-Ent-
wicklung),
2) 106—115°: 83 g eines gelben Ols,
Riickstand: 12g einer dunkelroten, leicht brennbaren Masse, die
zu feinen Nadeln erstarrte.
Dieser Riickstand wurde einer Vakuum-Destillation unterworfen. Es
wurden folgende Fraktioncn aufgefangen:

3) 110—150° (26—30mm): 7¢g eines reinen gelben Ols, dessen letzte
Anteile erstarrten,
4) 150—200° (26—30mm): 1g einer festen, gelbbraunen Substanz.
Die Temperatur stieg hierbei schnell von 150° auf 200°. Bei 200° traten
plétzlich verpuffungsartige Zersetzungserscheinungen auf. Der Riickstand
betrug 1g.
Fine Analyse von 3. ergab folgende Werte:
0.2078 g Sbst.: 0.4837g CO,, 0.0990g H,0. — 0.2051 g Sbst.: 144 cem N (15.59, 762 mm).
C 6350, 1 533, N 833, O 2284,

Eine Analyse von 4. ergab folgende Werte:

0.1818 g Shst.: 0.4052g CO,, 0.0740gH,0. — 02376 gSbst,: 152ccm N (159, 761 mm).
C 6081, H-455 N 759, O 27.05.

1} und 2) wurden durch erneute fraktionierie Destillatton als Toluol
identifiziert.

b) 525g Toluol und 175g Tetroxyd wurden 108 Tage unter den
gleichen Bedingungen stehen gelassen wie bei Versuch 3a. Das Gesamt-
gewichi der Substanz in dem Kolben betrug danach 630 g. Es war ein
Verlust von 70 g und eine betriichtliche Volumenabnahme eingetreten.
Darauf wurden die Ansitze in Wasser gegossen. Beim Offnem der Kolben
sowie beim Eingiefen in Wasser wurde nur wenig Stickoxyd entwickelt.
Die farblosen Krystalle bestehen in der Hauptsache aus Oxalsiure. Der
beim Eingiefen in Wasser entstandene Gewichtsveriust betrug 26g. In
Wasser losten sich 54 g. Es wurde hier gleich von Anfang an mit Natron-
lauge ausgeschiiltelt und dann in eine Probe der Losung Kohlensiure ein-
geleitet, um festzustellen, ob soda-lsliche Substanz vorhanden war. Es
zeigte sich nur eine geringe Triibung, die nicht beriicksichtigt wurde. Von
der Natronlauge waren 113 g aufgenommen worden. Durch Salzsiure wurde
wie bei Versuch 3a ein flockiger, gelber Niederschlag ausgefdllt. Die Bi-
sulfitldsung nahm nur 1g auf. Beim Versetzen mit Lauge trat Geruch nach
Benzaldehyd auf. Das Restsl betrug 436 g. Eine Destillationsprobe ergab,
daB die Stickoxyd-Entwicklung bedeutend stirker war als bei Versuch 3a,
und daB dieses Restsl mehr Reaktionsprodukte, nimlich 189/, enthilt.

Versuche zur Identifizierung der bei der Einwirkung
entstandenen leicht zersetzlichen Substanzen.

240 g des Restdls wurden in einer Losung von 25g Alzkali in 256¢g
abgol. Alkohol 11/,S8tdn. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht.
Beim EngieBen des Ols in die alkohol. Lgsung trat Rotfirbung auf. Nach
dem Kochen machte sich ein schwacher Geruch nach Ammoniak bemerk-
bar, auch bildeten sich mit Salzsiure Nebel, und Lackmuspapier wurde iiber
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dem offenen Kolben gebliut. Beim Stehen iiber Nacht schied sich eine teils
gelbrote, teils braunrote krystalline Masse ab, die feucht 26 g wog. Diese
Masse verbrannte unter Verpuffungserscheinungen. Die wilrige Losung
firbte Wolle schwach gelb. Durch Lgsen in heilem Wasser und Filtrieren
wurden geringe Mengen anhaftender Schmieren entfernt. Die kirschrote
wibrige Losung gab mit verd. Salzsiure einen gelbbraunen Niederschlag,
der aus verd. Alkohol umkrystallisiert wurde. Dabei blieb ein Teil unge-
16st und schied sich als braunes Harz ab, von dem heiB abfiltriert wurde.
Beim Abkiihlen fielen flimmernd: Krystalle aus, die sich nach dem Ab-
saugen als gelbbraune, metallisch glinzende Bléttchen er-
wiesen. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol lag eine
weife Substanz vor. Sie wurde im Phosphorpentoxyd-Exsiccator getrocknet.
Die Substanz schmilzt bei 77—78° zu reinem roten 0l, am Schmelzréhrchen
zeigt sich durch teilweise Sublimation der Substanz griine Fluorescenz.
0.1118g Sbst: 140ccm N (16% 764 mm).
C,HgOzN;. Ber. N 142, Gef. N 148,

Bei jedesmaligem Erwirmen in Alkohol, also auch bei jedem Umkry-
stallisieren verharzt ein Teil der Substanz.

Das von dem Niederschlag befreite Verseifungsprodukt
wurde mit so viel Wasser versetzt, daB eineSchichtenbildung eintrat.
Der wiBrige Teil schied beim Versetzen mit Salzsiure ein braunschwarzes
Harz aus, das in Benzol teilweise lslich ist. Bei der Destillation
des Oles tritt keine Stickoxyd-Entwicklung mehr auf, es
wurden ca. 12 g nichtverseifbare Nitroprodukte erhalten. In dem von dem
Niederschlag durch Abfiltrieren befreiten wifrigen Teil wurde durch Ferro-
sulfat und Schwefelsiure salpetrige Sdure bzw. Salpetersiure
nachgewiesen.

7. N. Zelinsky: Uber die chemische Natur des Naphthensiuren (L).
[Aus d. Laborat. f. Organ. Chemie d. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 11. April 1923)

Die chemische Natur der Naphthensinren ist bis jetzt noch nicht mit
villiger Klarheit ermittelt. Die mit der Konstitution, den Eigenschaften,
der Genesis und den Beziehungen dieser Siuren zur-Naphtha in Zusammen-
hang stehenden Fragen begannen bereits vor elwa 50 Jahren das Interesse
der Chemiker zu erregen, und beanspruchen auch heute noch die Aufmerk-
samkei{ der Forscher in hohem Mafe.

Die von mir unternommene und zum Teil bereits durchgefiihrte Unter-
suchung bezieht sich auf die Naphthensiuren, welche in der kauka-
sischen Naphtha enthalten sind. Die ersten Vergffentlichungen iber
diese S#uren riihren von Eichler1), Hell und Meidinger?), Zalo-
zieckis) und Charitschkow?) her; Untersuchungen von bleibendem
Wert hat auf diesem Gebiet jedoch zuerst Aschans) verdffentlicht.

Die von Aschan isolierten Naphthensiuren sind die ersten Reprisen-
tanten einer groBen Klasse natiirlicher Verbindungen, welche er als Deri-

1) Bull. Soc. Natur. Moscou 46, 274 [1874] 2y B. 7, 1216 [1874], 10, 850 {1877].

%) B. 24, 1808 [1891]. 4y K 29, 691 [1897)

5y B. 23, 867 [1890], 21, 2710 [1891], 23, 3661 [1892), 31, 1801, 1803 [1898]
82, 1764 [1899)





