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und so sehr ausserhalb der Fehlergreneen meiner Beobachtungen lie- 
gende Abweichungen von irgend einer Constante, dass angenommen 
werden muss, die zweite DuprB’sche  Formel sei fiir geschmolzene 
Metalle nicht anwendbar. 

Von weiteren Versuchen erhoffe ich eine genauere Beantwortung 
der angeregten Frage. 

A a c h e n ,  Mineralogisches Institut, 29. Januar  1895. 

SO. Viotor Meyer:  Ueber Natriumnitrolithan. 
(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel . )  

J. U. N e f l )  hat  vor einiger Zeit die Behauptung aufgestellt, dass 
die Natriumderivate der Nitraparaffine nicht wirkliche Salze dieser 
Kiirper seien, sondern einen ganz anders constituirten Rest enthalten. 
Er schliesst dies aus der von ihm gemacbten Beobachtung, dass die- 
selben mit verdiinnter Schwefelsaure nicht oder nur unvollkommen 
die Nitroparaffioe regeneriren , sondern in  Stickoxydul und Aldehyde 
bezw. Ketone zerfallen. 

Ich habe schon i n  einer gelegentlichen Beantwortungz) darauf 
hingewiesen, dass die Schlussfolgerung N e f ’ s  nicht zutreffend ist, da  er 
selbst angiebt, unter Urnstanden aus den Natriumsnlzen nicht uner- 
hebliche Mengen Nitroparaffins beim Ansauern zuriickgewounen zu 
haben. Hatte eich der organische Rest der Nitroparaffine beim Um- 
wandeln in ihre Natriumrerbindung wirklich zu einem ganz anders 
constituirten umgelagert, welcher beim Ansiiuern zerfiillt, so hatte 
iiberhaupt g a r  k e i n  Nitroparaffin zurgckgebildet werden ktinnen. 

Ich weise ferner darauf hin, dass die Anschauung N e f ’ s  
sehr  wenig harmonirt mit der Thatsache, dass eine ganze Reihe 
von Nitrofettkiirpern - alle nicht fliichtigen namlich - n u r  d a -  
d u r c h  r e i n  e r h a l t e n  w o r d e n  s i n d ,  dass man sie in ibre Na-  
t r i u m s a l z e  umwandelte und die letzteren d u r c h  A n s a u e r n  w i e d e r  
z e r s e t z t e .  So allein war  es 
das  1.3 - D i n i t r ~ p r o p a n ~ ) ,  
winnen 6). 

1) Ann. d. Chem. 280, ‘263. 
9 Demuth und V. M e v e r ,  

miiglich, den N i t r o  I t  h y la1 ko ho13) , 
das N i t r ~ p r o p y l e n ~ )  rein zu ge- 

a) Diese Berichte 27, 3156. 
Ann. d. Chem. 256. 25. 

*) K e p p l e r  und V. Meyer ,  diese Berichte 26, 2638. 
5) Askenasy und V. Meyer ,  dese Berichte 25, 1701. 
6) Mit der Niederschrift dieser Notiz beschlftigt, erhalte ich die Unter- 

suchung von Bol lemann (Rec. d. tr. ch. pays bas XIII, 403), welcher das 
P h e n y l n i t r o m e t h a n  nur isolirrn konnte, indem er seine Natriumverbin- 
dung rein daratellte und es aus dieser mit der berechneten Menge Eisessig 
in Freiheit setzte. 



Neuerdings habe ich mich mit der Frage e x p e r i m e n t e l l  be- 
schiiftigt und Folgendes constatirt: Wird eine Liisung von Natrium- 
nitroiithan in ii b e r s  c h ii ssig e, abgekiihlte, verdiinnte Schwefelsiiure 
eingetragen, 80 tritt allerdings eine stiirmische Entwicklong von Stick- 
oxydal ein. Ganz anders aber verhiilt sich das Salz, wenn man die 
Behandlnng wit Schwefelsiiure v o r s ic h t i  g vornimmt , wie es bei 
einem so leicht zersetzbaren Eiirper angebracht ist, sobald man nicht 
die Z e r s e t  zung  desselben durch Siiuren studiren, sondern erfahren 
will, w a s  d e n n  e igen t l i ch  beim Absche iden  d e s  N i t r o -  
pa ra f f in s  a u s  se inem S a l z e  d u r c h  S a u r e n  erfolgt .  - Ich 
liiste 1 g trocknes Natriumnitroathan in wenig eiskaltem Wasser auf 
und fiigte genau ein Aequivalent eiskalter rerdiinnter Schwefelsaure 
(10 Aequivalente Schwefelsaure auf 1 L) hinzu. Es fand nur eine 
ganz geringe Gasentwicklung statt und kein merklicher Geruch 
nach Acetaldehyd trat auf. D a g e g e n  sch ied  s i ch  e ine  Schicht 
i i l igen Ni t ro i i t bans  ab. Die Menge desselben betrug 0.4 g. 
Durch Ausschiitteln mit wenig Aether, Trocknen mit Chlorcalcium 
und rasches Verdunsten des Aethers wurden noch weitere 0.06 g 
gewonnen - abziiglich von 0.02 g Aetbylnitrolsaure, welche gleich- 
falls entstanden war - also i m  Ganzen 0.44 g = 57 pCt. der 
theoretischen Menge. Bedenkt man, dass das Nitromethan leicht 
fliichtig iet (auch mit AetherdHmpfen) und dass es auch in Wasser 
crheblich IiSslich ist, so dass eine Bestimmung desselben ohne Verlust 
nicht ausgefiihrt werden kann, so wird man dies ale eine recht erheb. 
liche Ausbeute beseichnen miissen. Um Genaues iiber den Vedauf 
zu erfahren, wurden 4.4 g des trocknen Natriumsalzes in wenig eie- 
kalten Wassers gelost und in einem mit Koblensaure gefiillten Kiilb- 
&en, das mit Scheidetrichter und einem S c  hiff'schen, mit starker 
Kalilauge gefiillten Stickstoffmessapparat verbunden war, durch die 
theoretiscbe Menge eiskalter rerdiinnter Schwefelsaure zersetzt, welche 
aus dem Scheidetrichter langsam zutropfte. Nach Beendigung der 
Reaction, bei welcher sich wiederum eine Oelschicht von Nitroathan 
abgeschieden hatte, wurde das gesammte Gas mittels Kohleneaure 
verdriingt und in den S c  hiff'schen Apparat iibergefiihrt. So wurden 
38.8ccm Stickoxydul von 20OC. erhalten. Dies ist nicht mehr als 
7.2 pCt. des nach der N e f'schen Reaction berechneten Quantums. 
Die Menge des abgescbiedenen Nitroiithans aber, welches rnit Wasser- 
dampf rasch iibergetrieben wurde, betrug I .9 g oder 55.8 pct. der 
moglicbcn Menge. Durch Ausschiitteln mit . Aether wurderi noch 
weitere 0.1 7 g Nitroiithan wiedergewonnen, wodurch sich die Ausbeute 
auf 60.8 pCt. erhiiht. In Wahrheit ist sie grosser, da - wie ich fest- 
gestellt habe - bei Destillation kleiner Mengen Nitroathan mit Wasser- 
dampf das Product nicht obne Verlust von mehreren Procenten ge- 
wonnen werden kann. 
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Aber such die Bildung der kleinen Menge Stickoxydul, welche in 
dem beschriebenen Versuche erhalten worden war, kann vermieden 
werden, wenn man das Ansauern nicht mit S c h w e f e l s a u r e ,  sondern 
mit Essigst iure  vornimmt, indem man das Natriumsalz in eiskaltem 
Wasser liist und die berechnete Menge Essigsiiure hinzutropfen liisst. 
Einen Ueberschuss von Eseigsaure vermied ich, weil Nitroiithan in 
wiissriger Eesigsaure leicht loslich ist und daher nicht ohne grossen 
Verlust hiitte gewonnen werden konnen. So erhielt ich aus 2.46g 
Natriumnitroathan 1.15 g Nitrotithan - entsprechend 60.8 pCt. der 
theoretisch moglichen Menge - o h n e  n a c h w e i s b a r e  Mengen 
von S t i c k o x y d u l .  

Auch ein g r o s s e r  U e b e r s c h u s s  von Essigsi iure  giebt rnit 
Natriumnitroathan ke in  S t i c k o x y d u l .  

Ale ich Natriumnitroathan (0.7 g), gelost in 2 ccm Wasser, zu 
dem Dreifachen der berechneten Menge Essigsaure (Eisessig, rnit 
dem anderthalbfachen Volumen Wasser verdiinnt) im kohlensaure- 
gefiillten Kolbchen zufliessen liess , trat im vorgelegten S chif f’schen 
Apparat beim Verdrlingen mit Kohlenslure ke in  i n  K a l i  u n l i i s -  
l i c h e s  G a s  auf. 

Aus diesen Versuchen folgt, dass beim vor s i ch t igen  Behandeln 
von Natriumnitroathan rnit der erforderlichen Menge Saure im 
Wesen t l i chen  N i t r o a t h a n  zu r i i ckgeb i lde t  wird. Dass die 
Ausbeute stets weit hinter der theoretischen zuriickbleibt, kann Nie- 
manden, der rnit diesen sehr zersetzbaren Salzen vertraut ist, iiber- 
raschen. Schon beim Behandeln von Nitroathan rnit Alkalien wird 
stets etwas salpetrige Siiure abgespalten (wodurch beim Ansauern 
Nitrolsaure entsteht, wie ich vor mehr als 20 Jahren gezeigt habe.) 
Auch andere Nebenreactionen und Verluste sind nicht zu vermeiden. - 
Die Beobachtung Nef’s lehrt eine neue interessante Zersetzung des 
Natriumnitroathans durch e n e r  gi  sc he Be h a n d 1 un g mi  t ii b er - 
schi iss igen s t a r k e n  S a u r e n  kennen ,  sagt aber iiber das Ver- 
halten des Salzes beim v o r s i c h t i g e n  A n s f u e r n  nichts aus. Nur 
diese letztere Reaction aber kann benutzt werden, um die Frage zu 
beantworten, ob die Natriumnitroparaffine noch Derivate der Nitro- 
paraffine selbst sind oder nicht. 

He ide lbe rg .  Universitats-Laboratorium. 


